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Die Bildungswarmen von griinem Mangansulfid 
und wasserfreiem Manganchloriir 


Von ANNELIESE KONNEKER und WILHELM BiLrz 


Die Bildungswirme von gefilltem, rosafarbigem Mangansulfid, 
bezogen auf rhombischen Schwefel, wird von THomsEN zu 44,39 keal 
angegeben. BERTHELOT gibt den Wert 45,6. In dem Werke von 
BiscHowsky und Rossrnr?) findet sich die Bildungswirme 47,0. Als 
besten Literaturwert waihlte 1939 K. K. Ketitey?) den THomsen’ schen 
44,39. Diese Zahlen lassen sich in Einklang bringen mit Gleich- 
gewichtsmessungen von JELLINEK und von PopJusky*) und von 
BritzKE, Kapustinski und Die Bildungswirme von 
griinem Mangansulfid war indessen noch nicht gemessen worden. Da 
uns von Untersuchungen iiber die Systeme Mangan/Schwefel®) und 
Mangan/Phosphor®) reines Material zur Verfiigung stand, lieB sich 
diese Erganzung leicht beibringen. Man léste einerseits reines metalli- 
sches Mangan in Salzsiure, andererseits reines griines Mangansulfid 
in eben dieser Séure und brauchte zur Auswertung der Messungen nur 
die Bildungswirme des Schwefelwasserstoffs und als kleine Korrektur- 
gréBe die Lésungswirme von Schwefelwasserstoff. 

Das Manganmetall war uns in dankenswerter Weise von Herrn 
Dr. W. Ronn, Vakuumschmelze von W.C. Heraeus, Hanau a. M., 
zur Verfiigung gestellt und enthielt laut Spektralanalyse zwischen 
0,01 und 0,001°/, Fe und Si und unter 0,001°/, Cu, Ca und Al®). 
Das grine Mangansulfid war durch thermische Zersetzung 
bei 600° aus synthetischem MHauerit®) gewonnen und enthielt 

1) F. R. Brschowsky u. F. D. Rosstyi, Thermochemistry. Reinhold 
Publishing Corporation. New York 1936. 

*) K. K. Kerrey, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939), 203. 

8) K. JELLINEK u. G. v. Popsusky, Z. anorg. allg. Chem. 171 (1928), 267. 

*) E. V. Brirzxe, A. F. Kapustinski u. B. K. WesseLowski, Z. anorg. 
allg. Chem. 218 (1933), 69. 

°) W. Brirz u. Fr. WrecumMann, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 268; 
W. Bivtz, Fr. WrecHMANN u. K. MEISEL, ebenda 234 (1937), 117; Fr. Wrecs- 
MANN, ebenda 284 (1937), 130. 


*) G. Gruse, K. Bayer u. H. Bumm, Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 42 (1936), 805. 
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63,24 bzw. 63,31°/, Mn (Wismutatmethode) ; ber. 63,15°/,. Ein zweites 
Muster wurde aus den Elementen im Druckrohr bei 700—720° syn- 
thetisiert'). Mn gef. 63,16°/,. Manganmetall und synthetisches Man- 
gansulfid wurden in Form grober Pulver verwendet; das Mangansulfid 
aus Hauerit lag sehr feinpulvrig vor und wurde daher wahrend der 
Vorperiode im Kalorimeter gegen die Einwirkung von Wasserdampf 
und Luft durch einen Tropfen Paraffinél geschiitzt, eine Vorsichts- 
mabregel, die vielleicht unnétig war, weil ein Versuch ohne Paraffiné] 
dasselbe Ergebnis hatte. 


Das Kalorimeter, das MeBverfahren und die Auswertung sind in 
allen Einzelheiten bei Brrrz und Honorst?) beschrieben. Als Lésungs- 
mittel diente 20er Salzsiure (1 Mol HCl auf 20 Mole H,O; spez. 
Warme zwischen 16 und 20°/): 0,8486). Die Raumtemperatur betrug 
20—22°. Beim Auflésen von Mangansulfid blieb ein Teil des ent- 
wickelten Schwefelwasserstoffs in der Kalorimetersalzsiure gelost, 
und zwar bei Verwendung des feinpulvrigen Materials aus Hauerit zu 
etwa 25°/,, bei Verwendung des grobstiickigen synthetischen Sulfids 
nur etwa zu 10—15°/,. Die in Lésung verbliebene Menge H,S wurde 
sofort nach jeder Messung in einer Probe der Kalorimetersiure jodo- 
metrisch bestimmt. Die molekulare Lésungswirme von H,§ betrigt 
far Wasser nach ZeEuMER und Roru®) 4,52 kcal. Da nur ein Bruchteil 
dieses Betrages als Korrektur in unsere Lésungsgleichung eingeht, 
hielten wir es fiir unbedenklich, eben diesen Wert auch als Lésungs- 


Tabelle 1 
Lésungswarme von Mangan Lésungswarme von griinem Mangansulfid 
in 20 er Salzsaure in 20er Salzsaure 
Wasserwert 741,5 cal Wasserwert 741,5 cal 
gSubst.| 4¢korr. | g Subst. g H,S gel.) dkorr. | 
10222 1,273 50,7 | 22740 | 0,2684 | 0,416 | 104) 
1,1054 1,371 50,5 2,5770 0,2497 0,475 10,8 pone 
0,8744 1,091 | 50,8 3,5012 0,2578 0,629 10,7 ( \ins 
0.8729 1,089 50,8 3,0306 | 0,2717 0,542 10,7 
1,4996 1,862 50,6 
| 2,3343  0,1908 0,418 10,6) MnS 
1,1034 1,370 | _50,6 9802 | 0.1528 | 0,535 110 syn- 
[50.7 2,2458 0,1639 0,410 10,9 } thet. 
| | 
| | | [10,7] 


1) Vgl. H. HaraLpsen u. W. Kiem, Z. anorg. allg. Chem. 220 (1934), 185. 

2) W. Bitrz u. G. Honorst, Z. anorg. allg. Chem. 121 (1922), 1. 

’) H. Zeumer u. W. A. Rorn, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
40 (1934), 777. 
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warme von H,§ in der von uns benutzten Salzsiiure zu verwenden. Die 
beim Lésungsvorgange entwichene Menge Schwefelwasserstoffs ergibt 
die bei gasentwickelnden Reaktionen anzubringende Verdunstungs- 
korrektur. Die Versuchsergebnisse finden sich in Tabelle 1. 

Die Lésungswarme von Manganmetall ist der ahnlich von 
gefundenen Zahl 49,78 (Lésungsmittel 1 HCl, 25H,O) vergleichbar; 
doch war unser Metall unzweifelhaft reiner. Die Loésungswirmen 
unserer beiden Mangansulfid-Priaparate unterscheiden sich nicht starker 
als die Einzelmessungen; wir bilden also das Gesamtmittel. Dann 
folgt unter Verwendung der Bildungswirme von H,S nach Zeumer 
und Roru: 

Mn fest + 2HCI gel. = MnCl, gel. + H, gasf. + 50,7 keal 

MnS grin + 2HCl gel. = MnCl, gel. + H,S gasf. + 10,7 keal 
S rhomb. + H, gasf. =H,S gasf. + 4,8 kcal 


Mn fest + S rhomb. = MnS griin + 44,8 keal 


Unsere Bildungswirme des griinen Mangansulfids |44,8 kcal 
unterscheidet sich nur wenig von dem THomseEn’ schen Wert fiir das 
rosafarbige Praparat, 44,4. Betrachtet man den Unterschied als reell, 
so wiirde sich in sinnvoller Weise fiir den Ubergang MnS rosa > Mn$ 
griin ein kleiner positiver Wirmebetrag ergeben. Die Bildungswirme 
von griinem Mangansulfid ist mehr als doppelt so groB, wie die Bil- 
dungswirme von CoS und NiS und fast das Doppelte der Bildungs- 
wirme von Eisensulfid. Diese letzte Beziehung ist von Wichtigkeit 
fir eine bedeutungsvolle Reaktion der Technologie des Eisens, niim- 
lich fir die Umsetzung von metallischem Mangan mit Schwefeleisen. 
Es ergibt sich mit der Bildungswirme von FeS, 22,81) dann die 
Gleichung: 


Mn fest + FeS fest = MnS fest + Fe fest +} 22,0 keal} , 


d. h. eine sehr bedeutende Wirmemenge. Ein im Kaiser-Wilhelm- 
Institut fiir Eisenforschung fiir diese Reaktion durch vorliufige 
Messungen direkt erhaltener Wert liegt nach einer freundlichen Privat- 
mitteilung von Herrn Dr. W. OrtsEN noch etwas hoher. 
Bildungswarme von Manganchloriir. Die dlteren Werte 
legen bei 111,99 kcal (THomsen) und 112,6 kcal (BerrueLor). Die 
neue Bestimmung der Lésungswirme reinen Manganmetalls veranlabte 
uns zu einer erneuten Auswertung dieses Wirmebetrages unter Ver- 
wendung moderner HilfsgréBen, wozu die Lésungswirme wasserfreien 
Manganchloriirs nochmals besonders bestimmt wurde. Manganchloriir 


1) H. Zeumer u. W. A. Rorn, Z. physik. Chem. Abt. A 178 (1933), 372. 
15* 
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wurde aus dem Hydrat entwissert'), in ein Glasrohr mit Zertriimme. 
rungskugel ibergefiihrt und dann nochmals von Wasserspuren befreit: 


Mittel __ ber. 


Mn gef. 43,61°/,, 43,61°/,: 43,61 43,65 
Cl gef. 56,63°/,, 56,20°/,: 56,42 56,35 


100,03 
Zum Lésen des Manganchloriirs wurde die Kugel unter der 
Kalorimetersalzsiure zertriimmert und der Lésevorgang durch eine 
Zusatzriihrung (bis fast auf den Boden des Kalorimeters reichender 
Spiralriihrer aus Glas) beschleunigt. Die Messungen sind in Tabelle 2 


Tabelle 2 | 
Lésungswairme wasserfreien Manganchloriirs in 20 er Salzsaure 
g Subst. Wasserwert 4 korr. keal 
3,4396 751,7 0,607 16,7 
2,9262 751,6 0,507 16,4 | 
1,9919 751,6 0,345 16,4 
16,5 
wiedergegeben. Fiir das Auflésen von MnCl, in 350 Molen H,O fand 


T'HoMsEN 16,01 keal. Zur Auswertung ist die obige Lésungsgleichung | 
fiir metallisches Mangan in 20er Salzsiure nach folgender Form zu | 


schreiben: 

Mn fest + Lésungsmittel = MnCl, gel. —2HCl gel. + H, + 50,7 keal . 

Setzt man in diese Gleichung unsere Lésungswirme von Mn(Cl,: 
MnCl, fest + Lésungsmittel = MnCl, gel. + 16,5 kcal 


ein und ferner die Bildungswirme von HCl gel. in 20H,O?), so ergibt 
sich: 


Mn fest + Cl, gasf. = MnCl, fest + | 111,6 kcal | , 


Dieser Wert liegt unweit des von THomseEN erhaltenen, wihrend sich 
BiscHowsky und Rossini fiir den héheren 112,7 entscheiden. 


1) Vgl. W. Brvvz u. G. F. Hitrrie, Z. anorg. allg. Chem. 109 (1920), 93. 

*) Bildungswarme von gasférmigem HCl aus gasformigen Partnern nach 
dem modernsten Werte von Rotu 21,9 kcal; Lésungswirme von gasférmigem 
HCl in 20 H,O 16,8 kcal nach M. Wrewsky u. N. Sawaritsky interpoliert, 
Z. physik. Chem. Abt. A 112 (1924), 93. Bildungswarme von HCl - 20 H,0, 
also 38,7. Nach BrscHowsky u. Rosstyt ist die Bildungswarme von HC1-20 H,0 
mit dem modernen Wert fiir die Bildungswirme gasférmigen Chlorwasserstoffs 
korrigiert 38,8. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorg. Chemv. 
Géttingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1939. 
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Uber die Reaktion: 2CoS + CoS, 


Von Max Hersrecut und WILHELM BILTz, 
mit réntgenographischen Beitrigen von Karu MEISEL 


Mit einer Abbildung im Text 


Beim Absuchen des Gebietes zwischen CoS, und CoS vermochten 
QO. Hitsmann und W. weder tensionsanalytisch noch rént- 
genographisch Anhaltspunkte fiir das Bestehen von Co,8, (Kobalt- 
thiospinell, Linneit) zu finden und die Wiederholung des Versuches 
von DE Jone und Wi.iEMs?), die unter H,S aus CoS den Linneit 
erhalten hatten, fiihrte zu CoS,. Dick Lunpquist und A. WesTGREN®) 
erhielten Co,8, aus den Elementen durch Zusammenschmelzen und 
Tempern bei 500—650°. Wie sich nun herausstellte, lassen sich die 
beiderseitigen Ergebnisse sehr einfach vereinigen: Die Tensions- 
analyse bezieht sich auf Temperaturen von mindestens 700°, weil bei 
tieferen Temperaturen die Dampfdrucke zu klein und ungenau meBbar 
sind. Die Zerfalltemperatur des Co,8, liegt bei etwa 680°, also uber 
dem Temperaturbereich, in dem der Linneit durch Tempern er- 
halten wurde. Hieriiber folgen einige Angaben: 

3g eines Gemisches von reinem Kobaltpulver’) und reinem 
Schwefel im Verhialtnis 3:4 wurden 82 Stunden im Quarzrohre bei 
650° getempert und abgeschreckt. Man erhielt in Ubereinstimmung 
mit Dick Lunpeuist und A. WestGreN das Thiospinellbild. Als 
dieses Praiparat 24 Stunden auf 750° erhitzt und dann abgeschreckt 
worden war, erwies es sich als vollstandig in die Kinzelsulfide zerfallen. 
Der Nachweis dafiir wurde einmal réntgenographisch erbracht und 
dann durch tensimetrische Messungen des Schwefeldampfdruckes. 
Man erhielt zwischen 700 und 760° in hinreichender Ubereinstimmung 
die Dampfdrucke, die sich aus dem System CoS-CoS, nach HUtsMANN 
und Biirz ergeben. Rickwirts verliuft die Reaktion langsam. Als 
das tensimetrisch gemessene Priparat 20 Stunden bei 650° geblieben 


1) O. Hitsmann u. W. Birtz, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 73. 

*) F. W. pe Jone u. H. W. V. Witiems, Z. anorg. allg. Chem. 161 (1927),313. 
%) Dick Lunpqvuist u. A. WESTGREN, Z. anorg. allg. Chem. 239 (1938), 85. 
*) W. Brirz u. M. Hererecnt, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 350. 
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war, fanden sich im Réntgengebilde die Linien aller drei Sulfide; nach 
175stiundigem Tempern bei 500° war aber eine Rickumwandlung in 
den Thiospinell vollstandig. Damit erklirt sich, dab die Bilder der 
tensionsanalytisch gemessenen Priparate von HUtsMann und Bitz, 
die eine derartige Nachbehandlung nicht erfahren hatten, nur CoS 
und CoS, hatten erkennen lassen. 

Zur annihernden Festlegung der Umsetzungstemperatur 
verfuhren wir in zweifacher Weise: Erstens wurden je 100 mg Co,§, 


20 40 60 80 100 720 140 40 
66022° 
Linnelt 
67622° 
Mischbild 
2° 
CoSt CoS> 
all 4 20° 10 


2d in mm tir Con Strohlung 
Abb. 1. Réntgenbilder von Kobaltsulfid-Praparaten 


verschieden hoch und verschieden lange erhitzt, abgeschreckt und 
rontgenographisch untersucht: 


Temperatur Rd | Réntgenbild (vgl. Abb. 1) Aussehen 
6604+ 2° | 100 reines Co,S,-Bild mattdunkelgrau, unverand. 
676 + 2° | 45 Mischung d. CoS- u. CoS,- | silbrig glanzend 
| Bildes m. wenig Co,S,-Linien 
690 +. 2° | 24 nur CoS- und Co§,-Linien silbrig glanzend 


Hiernach ist das Nebeneinander der Partner unserer Reaktion 
bei etwa 676° gerade erfaBt. Bei 690° war in verhaltnismaBig kurzer 
Zeit das Doppelsulfid verschwunden, bei 660° war es vollkommen 
erhalten geblieben. Schon das Aussehen der Priparate zeigte den 
Unterschied. 

Zweitens erhitzte man in der Versuchsanordnung nach SaLaDIN- 
Le Cuare.ier den Thiospinell und erhielt bei diesem sehr empfind- 
lichen Verfahren den Umsetzungspunkt bei 677° (auf den Schmelz- 
punkt des Antimons als Eichpunkt bezogen). Eine Riickumwandlung 
beim Abkihlen wurde hier nicht beobachtet und war nach den vor- 
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liegenden Erfahrungen auch nicht zu erwarten. Der Wirmeeffekt bei 
der Umwandlung ist gering und wohl von der niémlichen GréBen- 
ordnung, wie bei der «,f-Umwandlung des metallischen Mangans!), 
die in unserer Versuchsanlage zum Vergleich gemessen wurde. 


Als Umsetzungstemperatur des Co,8, méchten wir den abgerun- 


deten Wert 680°] mit der wblichen Unsicherheit der letzten Stelle 
annehmen. Die Falle sind sehr zahlreich, in welchen eine thermische 
Analyse durch Untersuchung der Umsetzungen im festen Zustande 
erginzt werden muBte. Hier liegt ganz ahnlich eine gegenseitige Er- 
ginzung des Befundes im kondensierten System und des Befundes im 
System fest/gasformig vor. Herr WrsTGREN, den wir von unseren 
Ergebnissen in Kenntnis setzten, hatte die Freundlichkeit uns mit- 
zuteilen, daB auch bei ihm der Zerfall von Co,S, in die Partner bei 
hoherer Temperatur beobachtet worden sei, wenngleich eine Krwih- 
nung dessen in der Ver6ffentlichung unterblieb. Es herrscht somit in 
dieser Angelegenheit vollkommene Ubereinstimmung. 


Dr Jone und hatten, wie erwahnt, Co,8, aus gefilltem 
CoS in 10 Stunden bei 400—450° unter H,S erhalten. Der Versuch 
von Hitsmann und fiihrte mit synthetischem CoS im 
Strom bei den gleichen Bedingungen zu Co§8,. Dieselbe vollstandige 
Aufschwefelung ergab jetzt eine Wiederholung mit gefilltem CoS; 
man erhielt CoS, 9, von reinem Pyrittyp. Da aber eine unvollstan- 
dige Aufschwefelung des CoS im Temperaturgebiet von 400—450°, 
d. h. im Existenzgebiete des Co,8, mit Notwendigkeit zum Thiospinell 
fihren mu, so liegt auch hier kein Problem mehr vor. 


Die Gittermessungen der drei hier interessierenden Kobaltsulfide 
durch Dick LunNpevuIst und A. WEsTGREN erlauben eine Kontrolle 
der Molvolumina: 


Réntgenographisch berechnete Molvolumina (MV p) von Kobaltsulfiden 
nach Messungen von Dick LuNpDQuUIsT u. A. WESTGREN 


1) G. Groupe, K. Bayer u. H. Z. Elektrochem. angew. physik. 
Chem. 42 (1936), 805. 


| | S-Inkrement 

| MVp | Bemerkungen bee, Coes 
CoS 154 one | 8,8 
CoS,.33 | 20,9 — additiv ber. 18,8 | 10,7 
CoS, | 25,5 26,0 MV p-Wert 27,2 | 9,5 

| )nach DE JoNG u. WILLEMS 


*) Nach O. Hittsmann u. W. Bixtz, Z. anorg. allg. Chem. 224 (1935), 83. 
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Aus der Zusammenstellung ergibt sich dreierlei: Erstens wird der 
iltere Wert fiir CoS, (27,2) durch den niedrigeren 25,5 ersetzt; das 
ist sehr befriedigend, denn er liegt nunmehr unterhalb des pykno- 
metrisch gefundenen 26,0, wie das die Regel ist, und nicht dariiber. 
Zweitens folgt aus dem Vergleich, daB sich das Volumen von Co.,§, 
nicht additiv aus den Riumen der Partner 2CoS und CoS, zusammen- 
setzt (18,8), sondern daB es gréBer ist (20,9). Der Zerfall des Linneits 
in seine Partner erfolgt also unter Kontraktion. SchlieBlich sieht man, 
wie die S-Inkremente simtlich unter dem Normalwert (12) fir Schwefel 
in halbmetallischen Verbindungen liegen. Das ist bei Eisen und Nicke! 
aébnilich. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1939. 
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Zur Frage 
des Bestehens eines héheren Eisenphosphids 


Von Max HermBrecut und WILHELM BILTz 


Mit einer Abbildung im Text 


Mangan, Kobalt und Nickel bilden Triphosphide!), unter denen 
das des Kobalts bei weitem am bestindigsten ist, wie die nachstehenden 
Rechenwerte fiir die Dissoziationstemperaturen bei Abgabe von P, 


zeigen: 
MnP, CoP,  NiP, 


720 1090660 


Beim Eisen war man durch Drucksynthesen im Hoéchstfalle nur 
zu Praiparaten mit n = 2,19 bis 2,32 gekommen?); doch erwies sich 
réntgenographisch das zuletzt genannte als ein Ungleichgewichts- 
priparat mit den Bildern aller vier Eisenphosphide. Nun hatte es 
sich beim Nickel ergeben, da8 man durch Drucksynthese der Elemente 
zwar nur zu ungleichteiligen Priparaten mit n < 2 gelangt, wohingegen 
nach dem Verfahren von JorrBois (Aufphosphorn einer Zinn-Nickel- 
Legierung) ein Phosphid NiP3. erhalten wird. Das Versagen des 
Nickels bei der Drucksynthese ist verstandlich, wenn man die leichte 
Zersetzbarkeit des NiP, bedenkt und zudem beriicksichtigt, daB niedere 
Nickelphosphide zum Teil leicht schmelzbare, oberflichenarme, also 
wenig reaktionsfihige Priparate liefern. Es wurde daher versucht, 
beim Eisen nach dem Verfahren von Jotipois zu einem definierten 
Phosphid mit n > 2 zu gelangen, um zu erfahren, ob das Fehlen des 
héchsten Eisenphosphids im Wesen der Sache liegt. 

20 g einer Zinnlegierung mit 5°/, Eisen wurden im Druckrohr 
etappenweise zunichst mit 5 g roten Phosphors und dann noch einmal 
mit 5—4 g Phosphor behandelt; die Priparate wurden wie iiblich mit 
Salzsiure von der Hauptmenge Zinns befreit; vorhandenes SnP, 


1) W. Brrtz u. Fr. WirecuMaNN, Manganphosphide, Z. anorg. allg. Chem. 
234 (1937), 117; W. Brrrz u. M. Hemmsrecut, Kobaltphosphide, ebenda 241 
(1939), 349; W. Brirz u. M. Hemprecut, Nickelphosphide, ebenda 237 (1938), 132. 

*) W. Franke, K. Metser, R. Juza u. W. Birrz, Z. anorg. allg. Chem. 
218 (1934), 346 bzw. K. MeIsEL, ebenda 218 (1934), 360. 
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wurde durch thermische Nachbehandlung zu dem salzsiureldslichen 
Sn,P, abgebaut und dieses mit Saéure entfernt: 


Heizperiode | 
Zeit, | 40 Nachbehandlung| 
in | 
I) 45 | 


60 650 243Std, b. 400°) 2,57 (41,1 Fe; 58,6 P; 0,2 grauschwarz 
| haltiger Riickstand kristallinisch 


24 650 | 
288 660 (5 Std. bei 350°| 3,88 31,5 Fe; 67,7 P; 0,6Sn- | grauschwarz 
| haltiger Riickstand _ kristallinisch 


30 50 70 90 170 730 150 
| 
nal 
FeP, 
FeP; 


mm 
Abb. 1. Réntgenbilder von Eisenphosphid-Praparaten 


Das linienreiche Roéntgenbild von FeP,,;, (Abb. 1; Réntgen- 
aufnahmen von K. Cog-Strahlung) ist durchaus verschieden 
von dem des FeP,, wie es friiher und damit iibereinstimmend jetzt an 
einem Kontrollpriparate erhalten wurde; auch vom Fehlen der FeP- 
Linien konnte man sich in den Gebieten, wo Uberschneidungen nicht 
vorliegen, iiberzeugen. Um zu entscheiden, ob unverbundener Phosphor 
vorlag, wurden die Bilder von drei verschiedenen Praparaten roten 
Phosphors hergestellt: Von einem Priparat, wie es bei Phosphid- 
synthesen im oberen Teile der Druckréhren anfiel, einem Praparate, 
das nach Jox.rspo1s unter Zugabe von etwas Jod als Katalysator her- 
gestellt war!), und einem nach Hirrorr-Srock hergestellten Praparat 
(Umkristallisieren roten Phosphors aus Blei?). Bei weitem das klarste 
Bild heferte das zuletzt genannte Phosphorpraparat im Gebiete kleiner 


1) P. Jotrgors, Compt. rend. 149 (1909), 287. 
2) A. Srock u. F. Gomoika, Ber. dtsch. chem. Ges. 42 (1909), 4513; 
A. Stock u. E. Stamm, ebenda 46 (1913), 3497. 
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Ablenkungswinkel. Die betreffenden stirksten Linien lieBen sich in 
dem FeP, ;,-Bild nicht erkennen. 

Die Dichte von FeP, 5,, d,;40, lag bei 4,43 entsprechend einem 
MV 30,5 und einem Phosphorinkrement von 9,1 em’. Die Raum- 
beanspruchung des Phosphors in den Triphosphiden von Mn, Co, Ni 
betraigt 9,1—9,9. Die Farbe war grauschwarz, wihrend die Farbe von 
phosphorhaltigen Gemischen braun bis rot ist. Nach Réntgenbild, 
Raumbeanspruchung und Farbe handelt es sich somit um ein Kisen- 
phosphid mit n> 2. Das Priaparat III hatte bei der sehr langen 
Behandlung mit Phosphor?) eine groben Anteil aufgenommen; n betrug 
3,88. In Farbe und Réntgenbild unterschied es sich von FeP, ;, nicht 
(Abb. 1). Insbesondere ist zu vermerken, daB eine Linienverschiebung 
nicht wahrzunehmen war; der Phosphoriiberschu8 war also in das 
Gitter ohne nennenswerte Verzerrung eingetreten. 


Das héhere Eisenphosphid ist im Gegensatz zu den 
Triphosphiden von Mn, Co und Ni nicht absolut stabil. Die 
tensimetrischen Priifungen fiihrten nicht zu Druckgleichgewichten; 
eine Einstellung von oben war unmdglich?); es lieB sich eine bei zu- 
failliger Temperaturerhéhung eingetretene Druckerhéhung nicht wieder 
riickgirgig machen. Die beim Einstellen von unten erhaltenen End- 
werte sind als Drucke gehemmter Einstellgeschwindigkeit zu _be- 
trachten, wenngleich sie unter sich ein fiir die verschiedenen Tempe- 
raturen sinnvolles System zu bilden scheinen®). Mit dieser Instabilitiét 
steht im Einklange, dai sich insbesondere im Gebiete héherer Phos- 
phorkonzentrationen bisweilen unkontrollierbare, lebhafte Entwick- 
lungen von Phosphordampf vollzogen, der sich im Phosphorabschlub- 
hahn des Gerites nicht kondensieren lief. 


Ks war nicht mdéglich, praparativ an FeP,,, oder an ein Eisen- 
diphosphid, wie es durch Abbau von FeP,,, erhalten war, direkt 
Phosphor wieder anzulagern. Die Priparate blieben auch beim 


1) Eine Jorrpors-Synthese bei zu niedriger Temperatur (600°) und in 
zu kurzer Zeit (65 Stunden) fiihrte zu einem phosphorarmen Ungleichgewichts- 
praparat mit n = 1,5, das FeP-, FeP,,- und vielleicht FeP,-Linien erkennen 
lieB und erst nach Tempern in ein nur aus FeP und FeP, bestehendes Zwei- 
phasengemisch iiberging. 

*) Beispielsweise blieben Drucke bei 456 mm, 396 mm und 650 mm stehen, 
statt bei < 70, 230 und 150 mm, wie sie beim Einstellen von unten als End- 
drucke erreicht waren. 

8) Fiir n = 2—2,4 ergaben sich z. B. folgende Druck-Temperaturpaare: 


Sp 78 138 374 627mm 
676 702 729 mm. 
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Tempern braun, zeigten das Réntgenbild des Diphosphids und waren 
somit Gemische. Nur in einem einzigen Falle, wo man von den Ele- 
menten ausgegangen war und zunachst nur ein FeP, ,, erhalten hatte, 
konnte man durch Aufphosphorn und Tempern ein Praparat (n ~ 2) 
mit einem R6ntgenbild erhalten, das neben FeP-Linien vielleicht 
FeP,-Linien und eine Andeutung einer Linie des héchsten Phosphids 
zeigte. 

Das héchste Eisenphosphid ist somit nur als instabiles Produkt 
auf dem Umwege iiber die Zinn—Eisen-Legierung oder vielleicht in 
gekoppelter Reaktion neben anderen Phosphiden zu erhalten. 

Bei dem Versagen der Tensionsanalyse ist es uns nicht médglich 
gewesen, auf diesem Wege eine Aussage iiber die Grenzzusammen- 
setzung des héchsten Eisenphosphids zu gewinnen. Man erhielt bei 
mehrfachen tensimetrischen Versuchen den Eindruck, als ob die 
Grenzverbindung noch reichlich Phosphor in Lésung aufzunehmen 
vermdge, wofiir ja schon das homogene Aussehen des Praparates 
FeP,g sprach. Bemerkenswert ist, dab das Réntgenbild von FeP, ;, 
keine Diphosphidlinien aufweist; es verhalt sich demnach nicht als 
Zweiphasengebilde zwischen FeP, und FeP,.,. Hinsichtlich der 
Grenzzusammensetzung kann man demnach die Formulierung 


n = etwa 2,6 P| verantworten. 
Die einleitend betonte Ausnahmestellung des Eisens in der Mn—Ni- 
Reihe bleibt somit trotz des Existenznachweises eines héheren Eisen- 


phosphids bestehen. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 


Chemie. 
Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1939. 
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M. Zumbusch, M. Heimbrecht u. W. Biltz. Germaniumphosphid 


Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 90 ') 


Germaniumphosphid 
Von Maria ZumBuscu?), Max Hermprecut und 


Mit 2 Abbildungen im Text 


Es war nichts davon bekannt, wie sich Germanium gegeniiber 
Phosphor verhalt. Man konnte neugierig sein, ob es aihnlich dem 
Silicium oder ahnlicher dem Zinn reagiert. Der Versuch ergab, dab 
sich im System Germanium/Phosphor genau so, wie im System 
Silicium/Phosphor nur ein einziges Phosphid, ein Monophosphid, auf- 
finden waihrend Zinn mit Phosphor mehrere Phosphide: SnPs, 
Sn,P, und wahrscheinlich Sn,P, bildet*). Ein Unterschied zwischen 
SiP und GeP besteht aber in der thermischen Bestindigkeit: Der 
Phosphordruck einer Atmosphire wird von SiP bei 1140°*), von GeP 
bereits bei 580° erreicht. SiP ist rehbraun, unmetallisch; GeP rein 
schwarz; auch die Rontgenbilder zeigen wesentliche Unterschiede. 
SiP wird durch kochendes Wasser weitgehend hydrolysiert; GeP lieb 
sich quantitativ nur einen oxydierenden SchmelzaufschluB in 
Lésung bringen. 

Das benétigte Germaniummetall wurde aus Germanit iiber das 
Tetrachlorid und das Dioxyd dargestellt. Das Germaniumdioxyd 
wurde in Anteilen von 4—5 g bei 550° je 2—3 Stunden im Wasser- 
stoffstrom reduziert, bis nach drei- bis viermaliger Wiederholung das 
Gewicht konstant blieb. Stieg die Reduktionstemperatur iiber 600°, 
so traten Verluste an Germanium auf. Das Germanium fillt bei 
unserer Art der Reduktion feinpulvrig und reaktionsfiihig an. Der 
Feingehalt der Priparate wurde durch Uberfiihrung in das Dioxyd 
geprift; es gelingt dies leicht und sicher durch Auflésen der Probe in 


1) Beitrag 89: W. Britz u. M. Hermprecut, Uber die Phosphide des Kobalts. 
Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 349. 

*) Uber Einzelheiten vgl. Diplomarbeit Maria ZumBuscu, Hannover 1939. 

*) Vgl. die kritische Zusammenstellung bei M. Hansen, Zweistofflegie- 
rungen, 8. 973. Berlin bei J. Springer, 1936. 

*) W. Birrz, S.-B. preuB. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 1938 X. 
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heiBem dreiprozentigem Perhydrol (Platintiegel), Eindampfen und 
Verglihen. Das erhaltene Germanium war danach 99,8 + 0,3%/jig. 


|. Zwei technische Vorbemerkungen 


Die erste Bemerkung betrifft die bei der Herstellung und Hand- 
habung des Germaniumphosphids nicht auBer acht zu lassende Fliich- 
tigkeit des elementaren Germaniums, die zweite die Analyse von 
Germanium phosphidpraparaten. 


Uber die Flichtigkeit elementaren Germaniums lag zu- 
nichst eine Anzahl von Beobachtungen vor, die indessen von den 
Autoren selbst vorsichtig bewertet wurden, insoweit es sich um Re- 
duktion noch oxydhaltigen Metalls (Bildung von fliichtigem GeO) 
oder um Sublimation in einer Wasserstoffatmosphire handelte, wo 
an eine Beteiligung des Wasserstoffs bei der Verfliichtigung gedacht 
werden kénnte. Entscheidend erscheint indessen bereits ein Versuch 
von MUuer, Pike und bei dem regulinisches Germanium 
in evakuiertem, zugeschmolzenem Rohr auf 760° erhitzt wurde; in 
dem aus dem Heizraume ragenden Teil des Rohres lieBen sich Ger- 
maniumspiegel erzeugen, deren Gesamtgewicht einer Verfliichtigung 
von 2,5 mg pro Stunde entsprach. Auch Spiegel, die zunaéchst im 
Wasserstoffstrome erzeugt waren, lieBen sich im Vakuum bei 800° 
sublimieren. Wir erhitzten Pulver regulinischen Germaniums, das aus 
Germanit hergestellt und nach der Reduktion im Wasserstoffstrome 
geschmolzen war, in zwei je 5stiindigen Etappen auf 650—700°, 
wihrend in dem Erhitzungsrohre ein Vakuum von 10-? bis 10-? mm 
erhalten wurde; es entstanden Germaniumspiegel mit dunkelrot- 
grunen Oberflichenfarben: 


Etappe Einwaage Verlust Verlust mg 


mg mg pro Stunde 
I 155,3 10,1 2 
Il 145,2 6,8 1,4 


Dies deckt sich hinsichtlich der GréBenordnung des Verfliich- 
tigungseffektes mit den zitierten Erfahrungen und erweist, daB in 
keineswegs extremem Hochvakuum bereits bei 650—760° mit einer 
merklichen Verfliichtigung des Elementes zu rechnen ist. Damit 
erkliren sich die folgenden, zum Teil zunichst unverstindlichen Er- 
fahrungen, die uns bei den priparativen Arbeiten aufgefallen waren: 


I. H. E. F. u. A. K. Granam, Proc. Amer. philos. Soc. 
65 (1926), 15. 
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1. Bei einem bis zum vollstandigen Verluste des Phosphors durchgefitihrten 
Abbau des Monophosphids (vgl. Tabelle 3, 8.243) wurde der aus Germanium be- 
stehende Riickstand (439 mg) zur Priifung auf Gewichtskonstanz in zwei Etappen 
noch je 2 Stunden auf 600—650° im Vakuum erhitzt gehalten. Es entstand ein 
deutlicher Spiegel im kalteren, aber noch im Ofen befindlichen Teile des Erhitzungs- 
rohres; das Sublimat konnte danach nicht Phosphor sein. Die Auswaagen ent- 
sprachen einem Verluste von 3,8 bzw. 2,9 mg pro Stunde. 


2. Unsere Drucksynthesen verliefen in zugeschmolzenen Syntheserdéhrchen 
bei 650—700° und einer Erhitzungsdauer von 80—90 Stunden. Dabei herrschte 
in den Roéhrchen ein gewisses Temperaturgefalle; in den Spitzen der Réhrchen 
fand sich stets etwas germaniumhaltiges Sublimat; in einem Falle so viel, wie zur 
Réntgenanalyse reichte; es erwies sich als GeP-haltig. Nach den vorliegenden 
Erfahrungen kann dieses an jener Stelle aus verpfliichtigtem Germanium und 
Phosphordampf entstanden sein, und es ist nicht nétig anzunehmen, daB das 
Phosphid als solches fliichtig ist. 


3. Vorversuche zur Phosphidsynthese wurden in der Versuchsanordnung 
,nach Farapay* vorgenommen, wobei der mit regulinischem Germanium be- 
schickte Teil des Horizontalrohres auf 850—900° bzw. 1050—1100°, d.h. im 
letzten Falle itiber den Schmelzpunkt des Germaniums erhitzt war, waihrend der 
kaltere Teil jedesmal 450° heiB blieb. Es fanden sich nach 45—50-stiindiger Ver- 
suchsdauer in dem Germanium hdéchstens 0,9°/, Phosphor, aber in der kalteren 
Phosphorseite trat Germanium auf; d.h. die Versuche waren entgegengesetzt 
der Erwartung verlaufen: Nicht Phosphor war zum Germanium ge- 
wandert, sondern umgekehrt, Germanium in die k&altere HAalfte. 
Seine Erklarung fand dies einmal darin, daB die angewendeten Germanium- 
Temperaturen die Dissoziationstemperatur des Phosphids bereits tiberschritten 
hatten und dann darin, daB Germanium als Element sublimiert. Die Auswaage 
des im kalteren Rohrteile Vorhandenen war héher als die Phosphoreinwaage; 
dieses Plus konnte nur aus verfliichtigtem Germanium stammen. Wir fanden 
47 bzw. 277 mg, d. h. 1—5,5 mg verfliichtigtes Germanium pro Stunde Erhitzungs- 
zeit. Die Werte sind mit den im Vakuum erhaltenen Zahlen nicht direkt zu ver- 
gleichen; sie zeigen, daB die Verfliichtigung bei einer Temperatur oberhalb des 
Germaniumschmelzpunktes betrachtlich ist. 


Nach den vorliegenden Beobachtungen und den priparativen 
Erfahrungen diirfte es keinen allzu erheblichen Schwierigkeiten unter- 
liegen, genauere Messungen iiber den Dampfdruck von Germanium 
auszufiihren. Der Fliichtigkeitsunterschied Germanium/Zinn erinnert 
an den zwischen Arsen und Antimon. 

Eine Analyse von Germaniumphosphidpraparaten ware 
auf Grund unserer endgiiltigen tensionsanalytischen Erfahrungen 
dadurch zu erreichen, daB man die Elemente bei Druck- und Tempe- 
raturbedingungen voneinander trennt, bei denen das Phosphid quanti- 
tativ dissoziiert, das Germanium aber noch nicht merklich verfliichtigt 
wird. Die besagten Bedingungen waren uns aber zunichst unbekannt, 
so daf umfangreiche Erfahrungen iiber die rein analytische Trennung 
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der beiden Elemente gesammelt wurden, die einen gewissen selb- 
stindigen Wert besitzen. Das bewihrte Verfahren ist das folgende: 

Die Probe, deren Germaniumgehalt 30 mg Ge nicht nennens- 
wert ubersteigen soll, wird in einem Korundtiegel mit 2 g Soda und 
1 g Natriumsuperoxyd aufgeschlossen. Um das bei der nachfolgenden 
Fiallung mit H,S stérende Superoxyd weitgehend zu zersetzen, wird 
die waBrige Lésung des Aufschlusses einige Zeit im Sieden erhalten 
und dabei bis auf etwa 50cm eingeengt. Die Lésung wird unter 
Kiihlung (um Ge(Cl,-Verlust auszuschlieBen) mit Salzsiure schwach 
angesiuert; dabei bildet sich kurz vor dem Neutralpunkt voriiber- 
gehend ein Niederschlag tonerdehaltiger Substanz, die aus dem Tiegel- 
material stammt. Die schwachsaure Lésung wird mit einigen Tropfen 
Permanganatlésung versetzt, filtriert und abermals unter Kiihlung 
mit so viel Salzsiure gemischt, daB sie in bezug auf HCl 3—4-n wird. 
Man fiigt eine Spatelspitze Hydroxylaminchlorid hinzu, um_ un- 
verbrauchtes Permanganat zu zerstéren und in der Lésung einen 
Uberschu8 an Reduktionsmittel zu bilden, und nimmt die Fallung 
des Germaniumsulfides in einem Erlenmeyerkolben mit Schwefel- 
wasserstoff vor. Am Einleitungsrohre fest haftendes GeS, kann man 
leicht mit einem Tropfen Ammoniak entfernen. Der Kolben bleibt 
verschlossen iiber Nacht stehen. Das abfiltrierte GeS, wird im Filter- 
tiegel mit 3 n-Salzsiure, die mit H,S gesittigt ist, gewaschen und 
zum Schlusse sehr sorgfiltig mit Alkohol, damit der Niederschlag 
HCl-frei wird. Man bringt das GeS, bei 360° im zerlegbaren Alu- 
miniumblock!) unter CO, zu konstantem Gewicht, wie das bei Sb,$, 
ublich ist. Das Filtrat der H,S-Fallung wird zur Trockne gebracht und 
der Trockenriickstand 3—4mal mit Salpetersiure abgeraucht. Eine 
in der endgiiltigen salpertersauren Lésung etwa vorhandene Tribe 
(tonerdehaltige, durch das Abrauchen schwer léslich gewordene Sub- 
stanz) wird abfiltriert und im Filtrate die Phosphorbestimmung nach 
Woy vorgenommen. 


Ergebnisse derart ausgefiihrter Vollanalysen finden sich in der 
Tabelle 2, 8. 242. Der Ausarbeitung der gegebenen Vorschrift liegen 
folgende Einzelerfahrungen zugrunde: 

a) Germanium laBt sich als GeS, quantitativ zur Auswagung bringen, 
wenn die GeS,-Menge nicht zu groB (nicht S 100 mg), die Temperatur nicht zu 


hoch und die Abwesenheit von HCl im Niederschlage gewahrleistet ist. Dies 
zeigt Tabelle 1. Sehr wiinschenswert ist es, von vornherein bei der Ausfallung 


1) Beschreibung bei H. u.°W. Ausfiihrung quantitativer Analysen, 
8. 94. Leipzig bei 8S. Hirzel, 1937. 
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Tabelle 1 
Bestimmung von Germanium in GeO, durch Auswagen als GeS, 
.  Einwaage GeO, gef. Fehler in | 
Nr. | GeO, mg mg | 0/, Erhitzt bei Bemerkungen 
l 123,0 125,6 | +2,1 350° zu hohe Kinwaage 
2 62,8 62,8 +0 3500 me 
3 62,8 | 62,0 —13 410° zu hoch erhitzt 
4 48,6 48,2 — 0,8 360° _ 
5 45,1 45,0 — 0,2 | 360" — 
6| 361 36,1 40 iol 
7 | 39,0 35,6 — 8,7 360° unvollstand. Aus- 
-wasch.: Verfliich- 
| _tigung von GeCl, 


mit H,S das Mitfallen von Schwefel weitgehend auszuschlieBen; dazu dienen 
die in der Vorschrift angegebenen MaBregeln zur Zersetzung des Peroxydiiber- 
schusses und zum Herstellen einer reduzierenden Lésung. Im HalbmikromaBstabe 
hatte fiir die Zwecke der Glasanalyse bereits E. Srever in diesem Laboratorium 
die Bestimmung von Ge als GeS, ausgearbeitet'). 

b) Eine Trennung von Ge und P durch Abdestillieren von GeCl, aus einer 
phosphorsaurehaltigen Lésung ist durchfiihrbar, hatte aber im vorliegenden 
Zusammenhange keine Arbeitsersparnis bedeutet, zumal ein SchmelzaufschluB 
der Probe ohnehin hatte vorangehen miissen. 

c) Um zu entscheiden, ob eine Phosphorséiurebestimmung unter den Be- 
dingungen der Fallung nach Woy bei Anwesenheit von Germanium médglich, 
somit also eine Analyse beider Bestandteile in getrennten Teilen der AufschluB- 
lésung durchfiihrbar sei, wurden besondere Versuche in gemischten Lésungen 
angesetzt. Die Phosphormolybdatauswaagen wurden jedoch viel zu hoch (Fehler 
im P-Gehalte 10—20°/,); es fallt Germanium oxydisch mit, wofiir schon das Aus- 
sehen des frischen und erhitzten Niederschlages sprach. 

d) Wegen der Fliichtigkeit des GeCl, bestanden Bedenken, in salzsaurer 
Lésung zu arbeiten; man hatte das Arbeiten mit schwefelsaurer Lésung vor- 
gezogen. Indessen wurde in 2 n-H,SO, das Ausbringen an P um 30°/,, in 6 n-H,SO, 
um 70°/, zu gering*); zudem war es unmdoglich, aus 2 n-H,SO, GeS, quantitativ zu 
fallen. Die genannten Bedenken fallen weg, wenn man eine Erhitzung der salz- 
sauren Lésung vermeidet. 


ll. Drucksynthese, 
praparativer Abbau, rontgenographische Beurteilung 


Die Synthesen wurden in evakuierten, zugeschmolzenen Rohren 
aus Supremaxglas durchgefiihrt. Die nétigen Angaben finden sich in 
Tabelle 2A. Versuche mit regulinischem Germanium erbrachten 
trotz groBen Phosphoriiberschusses (Ge: P = 1:4) nur eine unvoll- 


1) Dissertation E. Srever, Hannover 1938. 

*) Vgl. dazu u. E. F. Applied Inorganic 
Analysis, S. 561. New York 1929. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 16 
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Tabelle 2 
Drucksynthesen von Germaniumphosphid—Praparaten 


A. Bei Nr. 1 regulinisches Germanium; in allen anderen Fallen Germaniumpulver, 
Erhitzung in Supremaxroéhren; langsam abgekihlt 


Erhitzung Einwaage 


| 
| os —| Ge: P=1:n| Verwend 
| | 
1 80 650-700 4 | 0,401) Réntgenbild (R) 
3 | 88 |650—700| 3,6 | 168 | Abbau; R 
| 416P 
4 68 | 650—700_ 3,6 65,0 Ge | 1,26 Tensionsanalyse I; R 
+90 | | 35,0P 
5 87  650—700 | 3,3 66,0 Ge 1,20 Tensionsanalyse IT; 
33,9 P Dichte 
6 90 650—700 3,55 59,9 Ge 1,56 Dichte 
39,8 P 
7 230 | 540—570 1,1 82,8 Ge 0,49 Dichte; R 
| 17,2 P | 


B. Je etwa 200 mg Germaniumpulver. Erhitzung in Quarzréhrchen 2 Tage auf 
670°, etwa 11 Tage auf 600°. Abgeschreckt. Verwendet fiir Réntgenaufnahmen 


Nr. 8 9 10 1 12 
Einwaage Ge:P=1:n;n:| 0,49 0,41 | 0,35 0,33 0,22 
GeP,; n:2) 0,36 0,23 0,23 0.08 


kommene Aufphosphorung; der gré{te Teil des nicht in die Spitze 
des Syntheseréhrchens sublimierten Phosphors erwies sich schon nach 
der roten Farbe des Priparates als beigemischt und lieB sich weit- 
gehend im Vakuum bei mabig hoher Temperatur entfernen. Pulver- 
formiges Germanium reagierte viel glatter. Das héchste Praparat 
(Nr. 3) entsprach der Formel GeP, gg. Bei Versuchen (Nr. 4 und 5), 
dieses mit einem zweiten Phosphorzusatz 80—90 Stunden hindurch 
weiter aufzuphosphorn, wurde das Gegenteil erreicht; man kam zu 
n = 1,26 bzw. 1,20. Danach konnte man schon vermuten, da8 unter 
den obwaltenden Bedingungen ein Phosphid mit wesentlich mehr 
Phosphor als in GeP nicht besteht. Bei Temperaturen, unter denen, 


') Analyse nach der Beseitigung unverbundenen Phosphors im Hochvakuum 
bei 450-—500°, 

2) Laut Phosphorbestimmung; das Germanium wurde in diesen Proben 
nicht besonders ermittelt. 
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wie sich spaiter ergab, der Phosphordruck des Monophosphids etwas 
weniger als eine Atmosphire ist, namlich bei 540—570°, lieB sich im 
Versuch 7 der Tabelle 2A trotz der aufgewendeten langen Zeit 
(230 Stunden) aus einem stéchiometrischen Gemisch nur eine Synthese 
bis = 0,49 erreichen. Die Reaktionsgeschwindigkeit war unter 
diesen Bedingungen offenbar nicht zu einer Vollsynthese ausreichend. 

Auch die unter B in Tabelle 2 genannten Abschreckversuche, die 
in kleinem MaBstabe eine Anzahl von Réntgenpriparaten liefern 
sollten, zeigten, daB man bei der Synthese einen Uberschu8 an Phos- 
phor gegeniiber dem zu erreichenden Phosphorgehalt des Priiparates 
anzuwenden hat. 

Eine Anzahl anderer Priparate wurde durch Abbau unseres 
phosphorreichen Praparates Nr.3 der Tabelle 2 hergestellt. Die 
Probe wurde in einem Schiffchen, das auf einem kleinen Quarz- 
schlitten stand, bei laufender Quecksilberdampfstrahlpumpe die in 
Tabelle 3 angegebenen Zeiten hindurch auf die nebenstehenden Tempe- 
raturen erhitzt. Nach jeder Etappe wurde das Schiffchen iiber das 


Tabelle 3 
Abbau von GeP, ¢,, Praparat Nr. 3 (Tabelle 2) im Vakuum. 
Einwaage 0,8581 g. Begutachtung der Abbaustufen durch Wagung der Substanz 


Erhitzung 

Nr. T GePy 

Zeit /Stunden — 
3A | 1,68 
3B | 5 420 1,01 
3C | 2 450 0,93 
3D | 2 500 0,73 
3E 2 550 0,0 


im kalteren Teile des Rohres entstandene Phosphorkondensat hinweg 
gezogen und gewogen. Der Auswaage wurde eine Réntgenprobe ent- 
nommen. Eine Endanalyse des schlieBlich verbliebenen Riickstandes 
(vgl. in Abschnitt I, Verfliichtigung von Germanium Ziffer 1) ergab 
reines Germanium. Wie man in Tabelle 3 sieht, li&t sich das Ger- 
maniumphosphid schon bei 550° vollstandig zersetzen. 

Der réntgenographischen Priifung mit Co,-Strahlung 
(K. MetseL) standen drei Praparatereihen zur Verfiigung: Synthese- 
praparate bei langsamer Abkiihlung gewonnen, abgeschreckte Syn- 
thesepriiparate und Abbaupriparate, sowie ferner ein bei Druck- 
synthese Nr. 3 in der Spitze des Réhrchens erhaltenes Sublimat, 
schheBlich reines Germanium und roter, aus Blei nach Hirrorr- 

16* 


‘ 5 * 
* 
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Stock umkristallisierter Phosphor!). Das Linienmuster des Phosphors 
zeigte sich auch in dem phosphorreichsten unserer Priparate, GeP, gs, 
nicht, so daB dieses Bild und die entsprechenden nichstfolgenden 
einer Verbindung von Germanium und Phosphor zugeschrieben 
werden miissen, in der sich unter Umstianden ein Phosphoriiberschuf 
zu lésen vermag. Der Roéntgenbefund war auBerordentlich einfach: 
es trat nur ein einziges Linienmuster, das des Phosphids, neu auf; 


20 40 60 80 700 720 740 760 
Roter Phosphor 
(Aittor?, Stock) 
til 
Ge Proy 
Nr 3 


Ge Po73 
No 3D 


Ge 
| 


Ar 


20 40 60 80 100 120 40  ~—«*160 


for CO” - Strahlung 


Abb. 1. Réntgenbilder von Germaniumphosphidpraparaten 
im Vergleich mit Bildern von Germanium und Phosphor 


bei den phosphorirmeren Priparaten in Mischung mit den bekannten 
Linien des Germaniums. Die Zuordnung war die folgende: 


Sublimat Nr. 3; Nr. 4, Nr. 8D; Nr. 1; 
nur Phos- 


8A, B, C hidlinien Nr. 9—11 
(n = 1,68—0,93) P (n =0,73—0,23) 


Priparat Nr. 3E gab nur Germaniumlinien, Praparat 12 (n = 0,08) 
ganz uberwiegend Ge-Linien neben einzelnen Phosphidlinien. In 
Abb. 1 sind die Bilder von rotem Phosphor, von den Phosphidprapa- 
raten mit m = 1,01 (Nr. 3B) und n = 0,73 (Nr. 3D) und von reinem 
Germanium wiedergegeben. Es handelt sich somit um ein Zwei- 
phasensystem von Germanium und einem einzigen Ger- 
maniumphosphid. Als Formel dieses Phosphids war GeP zu ver- 
muten. Sichere Auskunft dariiber gab die Tensionsanalyse. 


Phosphid- u. 
Ge-Linien 


1) Vgl. die hier vorangehende Abhandlung von M. HermsBrecut u. W. Bitz 
zur e des Bestehens eines héheren Eisenphosphids. 
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lll. Tensionsanalyse des Systems Ge/P; Molvolumina 


Zur tensionsanalytischen Untersuchung diente das hier bliche 
Gerit mit der von M. HermsBrecut eingefiihrten Anordnung zur Ver- 
dichtung der Phosphoranteile?). Die Ergebnisse finden sich in Tabelle 4 


und Abb. 2. 
Tabelle 4 


Tensionsanalyse des Systems Ge/P. 
pmm; t®; n = Atome P; z = Einstellzeit in Stunden 


A. Gebiet mit nm > 1; Praparat Nr. 4, n = 1,26; Einwaage rund 1,5 ¢ 


10 416 416 416 | 458 458 
Da 298 269 232 | 467 l 
n 1,23 1,17 ll 1,03 1,02 
z 108 113 117 | 38 21 


B. Gebiet mit n=1; ¢t = 540°; Versuchsreihe | Fortsetzung von A; 
Versuchsreihe II mit rund 1,2 g Praparat Nr. 5, n = 1,20 


Versuchsreihe | p | n | (NERNsT) 

I | | 100 | 2 | 
I 235u 0,98 | 30 | 35,8 
I 245 u 0,80 | 18 | 35,7 
252 u 0,41 | 30 | 35,7 

253 o — | 27 | 35,7 
II | 250u0 | 035 | ~~ 88 35,7 
II u.0 0,29 35,7 
II 245u,0 | 0,26 | 64 | 35,7 
Il 240 u,o | 0,19 | 32 | 35,8 | 
I 197 u O13 | 28 | 36,0 
I 2100 — | 46 | 

194 u 0,10 54 | 
I 190 u | 0,07 | 45 | _ 
Il l44u,0 © 0,05 54 | — 
I, 0 0,0 
Il 217 0,59 96 35,9 
II 230 0,44 38 35,8 
I 201 u | 0,82 60 36,0 
I 201 u 0,19 | 25 36,0 


Hiernach steht die Formel des Germaniumphosphids auSer 
Zweifel; es handelt sich um das Germaniummonophosphid; der 
ber m = 1 vorhandene Phosphor wird auf den 416- und 458°-Iso- 
thermen mit hohen Drucken abgegeben (Tabelle 4A; Abb. 2). Dabei 
erfolgte die Druckeinstellung recht langsam; es war also zu schlieBen, 
daf in dem von uns untersuchten Bereich bis n = 1,23 der Phosphor- 
iiberschuB8 in dem Monophosphid gelést ist. 


1) W. Brrrz u. M. Hermerecnt, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 352. 
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Laut Réntgenanalyse bildet das Phosphid mit dem Germanium 
ein Zweiphasengebiet. Dem entspricht der tensionsanalytische Be- 
fund (Tabelle 4B, Abb. 2). Irgend sichere Anzeichen fiir das Auf. 
treten einer sonstigen Phase fehlen durchaus, aber es machte sich eine 
gewisse Streuung der Druckwerte bemerkbar, weswegen die Versuchs- 
reihe I durch eine zweite erginzt wurde. In Tabelle 4B finden sich 
zunichst simtliche Werte, die sich zu einer glatten Kurve vereinigen 
lassen, wie sie in der Abb. 2 gezeichnet ist. Der Druck liegt fiir 540° 
im Mittel bei 246 mm bis herunter zur Konzentration n = 0,19, der 
der Druckabfall bis herunter zu n = 0 folgt. Diese Druckwerte sind 


300 entweder von beiden Seiten der 
Druckeinstellung erreicht bzw. sie 
416°\ |) blieben bei hinreichender Zeit kon- 

stant. Aber zweierlei ist zu_be- 


merken: Erstens fanden sich in 
beidenVersuchsreihen auch Druck- 


einstellungen merklich tieferer 

, Lage; sie sind in Tabelle 4B unter 

| dem Trennungsstriche angefiihrt ; 
und zweitens laibt die Betrachtung 

; der eben erwahnten glatten Kurve 

nicht verkennen, es sich hier 
10 a GeP, nicht um eine Horizontale, sondern 


Abb.2. Tensionsanalyt. Zustandsbild eine Kurve mit einem 
zum System Germanium/Phosphor — flachen Maximum handelt. Beide 


Erscheinungen sind sicherlich 
untergeordneter Natur und vollig ohne Belang fiir die thermochemische 
Auswertung innerhalb der Genauigkeitsgrenzen, die wir bei unseren 
Untersuchungen im allgemeinen anstreben k6énnen; dies zeigt ein 
Blick auf die Werte der letzten Spalte der Tabelle 4B, wo die Q,- Werte 
nach Nernst zu finden sind; die gré{te Abweichung unter den vier 
letzten Werten gegeniiber dem zustindigen Mittelwert 35,7 kcal 
betrigt 0,3 keal. Immerhin verlangt die genannte, sicherlich nicht 
zufillige Erscheinung eine Deutung: Die Tensionsanalyse des Ideal- 
falles setzt das Vorliegen zweier gesonderter fester Phasen mit freien, 
individuellen Oberflichen voraus. Nun waren uns schon vor langerer 
Zeit!) und gelegentlich spiter wieder Erscheinungen aufgefallen, die 
sich verstehen lieBen, wenn man annahm, daB bei beginnendem Ver- 
armen der ersten Phase an fliichtiger Komponente die zweite sich 


1) W. Brirz, Z. anorg. allg. Chem. 124 (1922), 232—234, System PbCl,/NH,. 
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nicht absondert und den unzersetzten Teil der ersten Phase nicht 
freigibt, sondern die erste Phase tiberzieht. Dann kommen im ersten 
Teile des Abbaus die Drucke der sich zersetzenden ersten Phase nicht 
mehr frei zur Geltung; die beobachteten Drucke werden zu klein, bis 
sich im Verlaufe des Abbaus eine wirkliche Phasentrennung vollzieht 
und die erste Phase mit freier Oberfliche die ihr charakteristische 
Druckeinstellung veranlabt. Solche Effekte bei beginnendem Abbau 
sind manchmal sehr grob, wie die an der zitierten Stelle beobachteten'). 
Hier beim Germaniumphosphid liegen nur Andeutungen vor. Recht 
kennzeichnend war fiir die vorgetragene Erklirungsméglichkeit ein 
mikroskopischer Befund bei einem Priaparat GeP, 4g, das dem mitt- 
leren Teile des Abbaugebietes entsprach. Ein solches Priiparat liel 
deutlich zwei verschiedene Anteile erkennen: oktaedrische Kristill- 
chen, die ein reines R6éntgenbild des Germaniums gaben, und ein 
pulvriger, zum Teil aus Nidelchen bestehender Anteil mit dem 
Réntgenbild von GeP und Ge. Hier lag also eine sichtliche Phasen- 
trennung vor; bei Praiparaten mit Vorwalten des einen oder anderen 
Partners trat eine solche weniger in Erscheinung; bei diesen wire 
also an einen druckverkleinernden Effekt einer Oberflichenumhillung 
zu denken. 


Die Temperaturabhiangigkeit des Dissoziationsdruckes 
im mittleren Konzentrationsbereiche n = 0,63—0,40 zuziiglich des 
Mittelwertes aus der Isotherme ist in Tabelle 5 gegeben, die zugleich 
nochmals Beispiele der Umkehrbarkeit des Vorganges bringt. Der 


Tabelle 5 
Temperaturabhangigkeit des Dissoziationsdruckes von GeP 
| 
| | | p 
es enkorpers u Be 
n | | | (2 Pus l Po) 
0,63 500 62 69 64 
0,42 524 154 159 156 
a. d. Isotherme 540 | _ — 246 
0,40 559 | 395 392 394 


Einstellung ,,von unten“ ist bei der Mittelbildung das doppelte Ge- 
wicht beigelegt. Aus den Werten der Tabelle folgt nach van’r Horr 


1) W. Britz, Z. anorg. allg. Chem. 124 (1922), 232—234, System PbCl,/NH3. 
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fiir die hier allein in Betracht kommende Molekilart des gasférmigen 
Phosphors P,: 


4GeP fest = 4Ge fest + P, gasf. — [37 kcal]. t 540° 


Diesen Wert unterschreitet der abgerundete Wert nach NeErnsr 
36 keal | nur wenig. Fir die kondensierte Reaktion ergibt sich: 


Ge fest + P weiB = GeP fest + [6 kcal }. 


Diese Bildungswarme gleicht den bei Edelmetallphosphiden beobach- 
teten: Atomare Bildungswirme von weifbem Phosphor an Gold etwa 
7 keal, an Silber etwa 5 keal. 

Auch die Raumbeanspruchung des Phosphors in Ger- 
maniumphosphidpraparaten gleicht der in Edelmetallphosphiden. 
Man fand die in Tabelle 6 angegebenen Dichten, Molvolumina und 


Inkremente. 
Tabelle 6 
Molvolumina von Germaniumphosphid-Praparaten 
Nr. | P-Inkrement 

(vgl. Tabelle 2) n 95/4 Molvol. | ber. mit Ge=13,6 

6 | 1,56 3,65 33,1 12,5 

5 1,20 3,92 28,0 12,0 

7 0,49 4,44 19,8 12,7 


Die Raumbeanspruchung des Phosphors liegt somit der des roten 
Phosphors 18,2 naher als dem Normalphosphorinkrement fiir halb- 
metallische Verbindungen 10. Fir AuP,, und AgP, fand Haratpsen 
13,1, fir CuP, 11,4. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 
Gottingen, Universitat. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1939. 
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Beitrage zur systematischen Verwandtschaftslehre. 91.') 


Zirkoniumsulfide 


Von Ertcu Ferprinanp Srrorzer und WILHELM Bitz 
mit réntgenographischen Beitrigen von Kari MEISEL 


Mit 5 Abbildungen im Text 


Zirkonium bildet mit Schwefel eine Reihe von Phasen, die wir 
wie folgt bezeichnen wollen: Trisulfid, Disulfid, Sesquisulfid, 0,75-Typ, 
Subsulfid. Bei den drei zuerst genannten sind Homogenitiitsbereiche 
beobachtet worden. Die nichstfolgende Phase trat bei n = 0,75 rein 
auf, bei n = 0,9 und 0,5 aber nur in Mischungen; fiir das Subsulfid 
kommt eine Formulierung mit » < 0,33 und > 0,20 in Betracht. 
Diese Verhiltnisse scheinen nicht singulir; zum Titan gehoért z. B. 
eine ganz aébnliche Sulfidreihe. Was bei den Zirkonsulfiden in hohem 
Ma8e zum Ausdrucke kommt und ihnen eine Sonderstellung gibt, ist 
der verschiedene Verbindungscharakter, wie er sich am auffilligsten 
und schlichtesten in der Farbe kundgibt. Die Trisulfidpraparate 
weisen alle Abwandlungen eines leuchtenden Orangerot 
auf; die Disulfidpraparate sind braunviolett, ,,zimmet- 
braun sagte Brerzeiius; die niederen Sulfide zeigen ver- 
schiedene Ténungen eines Schwarz, wie es metallischen 
Phasen zukommt. 


BerzE.Lius synthetisierte Zirkoniumsulfid aus den Elementen 
und erhielt einen ,,pulverférmigen K6érper von dunkelzimmetbrauner 
Farbe, welcher nicht die Elektrizitat leitet und unter dem Polierstahle 
weder Glanz noch Zusammenhang annimmt‘**). Weitere Angaben aus 
der alteren Literatur finden sich im Gme.in’ schen Handbuch*). Doch 
war kein einziges der alteren Priparate analysenrein; insbesondere 
sel vermerkt, daB im Gegensatz zu unseren Erfahrungen, PayKULL 
aus ZrCl, und HS kein reines Sulfid erhalten hat. Die erste 


1) Beitrag 90: M. Zumpuscu, M. Hemmprecut u. W. Biitz, Germanium- 
phosphid, Z. anorg. allg. Chem. 242 (1939). 

*) J. J. Berzerivs, Lehrbuch. 5. Aufl., Il (1844), 189. 

*) GmMELIN’sches Handbuch, 7. Aufl. VI, 1, 8. 24 und 710. 
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entscheidende moderne Feststellung iiber Zirkoniumsulfide war die Dar- 
stellung eines Sulfides in der Glihdrahtversuchsanordnung durch 
A. E. van Arkxet und J. H. pe Borer!) und dessen réntgenographi- 
sche Analyse durch van ARKEL?), wonach ein ZrS, vom Kadmium- 
Jodidtyp vorlag. Eine ausfiihrliche, allerdings nur praparativ-analy- 
tische Untersuchung hat Prcon den Zirkoniumsulfiden mit Schwefel- 
gehalten von ZrS, abwirts gewidmet*); er reduzierte ZrO, mit S/H, 
im Kohlerohrofen bei sehr hoher Temperatur und beschreibt die 
Priparate ZrS,, ZrS,¢,, ZrS,, und ein sehr schwach karbidhaltiges 
33. Aber ein Nachweis, daB diese Praparate Verbindungen oder 
Phasen mit bestimmten Grenzen entsprechen, wird nicht gefiihrt. 
Die Sachlage ist hier ganz so, wie bei den analogen Untersuchungen 
Picon’s tuber die Titansulfide’). 


Herr pe Borer hatte die Freundlichkeit, uns fiir unsere Arbeit 
reinsten Zirkoniumdraht zur Verfiigung zu stellen, wie er bereits fiir 
unsere Untersuchung iiber das System Zr/P gedient hatte®). Das 
Metall wurde entweder in feinen Schnitzeln verwendet oder es wurde 
gefeilt. Die Feilspine wurden magnetisch von den Spuren Eisens 
gesiubert, die von der Bearbeitung stammten, mit verdiinnter Saure, 
Alkohol und Ather gewaschen und im Hochvakuum getrocknet. Man 
trennte das Feilicht durch Sieben in Anteile verschiedener KorngrdéDBe. 
Zur Synthese der niedersten Sulfide diente das feinste Pulver. Fir 
die Darstellung von Zirkoniumdisulfid und -trisulfid braucht man 
elementares Zirkonium nicht; wie im nachfolgenden beschrieben, 
kommt man auf dem Wege tiber das Tetrachlorid ebenfalls zu reinen 
Praiparaten. Indessen gingen wir zunichst auch fiir die héchsten Sul- 
fide vom Metall aus. Die Dichte des gefeilten Zirkoniums d,;,,, betrug 
6,501 +. 0,012 in Ubereinstimmung mit unserem friitheren Wert 6,500. 


|. Die héheren Zirkoniumsulfide; Darstellung und Tensionsanalyse 
§1. Darstellung von Zirkondisulfid- und Zirkontri- 


sulfidpriparaten aus den Elementen bzw. aus synthetisch 
erhaltenen Sulfiden. Die erste Versuchsreihe wurde in einem ver- 


1) A. E. van ARKEL u. J. H. pE Born, Z. anorg. allg. Chem. 148 (1925), 348. 

2) A. E. van ARKEL, Physica 4 (1924), 286. 

3) Prcon, Bull. Soc. chim. [4] 53 (1933), 1269. 

4) Vgl. unsere Bemerkungen bei W. Birtz, P. Enritcn u. K. MEISEL, 
Z. anorg. allg. Chem. 284 (1937), 97. 

5) E. F. Srrorzer, W. Brvtz u. K. Metser, Z. anorg. allg. Chem. 239 
(1938), 216. 
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schieden temperierten Horizontalrohr ,nach Farapay‘!) ausgefiihrt 
(Tabelle 1A). Die Metallschnitzel befanden sich in einem Schiffchen 
oder in einem K-Masserohrtiegel. Die Reaktion erfolgte ganz glatt 
schon bei maBigen Schwefeldrucken und einer 700° nicht iibersteigen- 
den Temperatur des Metalls und fiihrte je nach dem Schwefeliiber- 
schuB zum ,,Disulfid** oder zum ,,Trisulfid. Zur Synthese in gleich- 
miBig temperierten Quarzrohren (Tabelle 1B; ,,Drucksynthesen*’) 
brachte man das Probegut nicht in den Quarz selbst, sondern eben- 
falls in einen K-Massetiegel, um eine Reaktion zwischen Zirkonium 
und Quarzwand zu verhiiten. Man konnte auch so vorgehen, daB man 
das Metall in Schwefel einbettete, so dab eine Beriihrung zwischen 
Wand und Metall unterblieb. Beim Aufschneiden der Quarzréhren 
ist es nicht immer zu vermeiden, da8 Quarzsplitter in die Substanz 
fallen. Es wurde deshalb, wie bereits friiher, jetzt fast ausnahmslos 
eine Trennung beider durch Abzentrifugieren mit Bromoform vor- 
genommen; nur wenn die Probe in Form einheitlicher, erstarrter 
fester Massen vorlag, konnte man darauf verzichten und die Sticke 
durch Abpinseln vom Quarzstaub reinigen. Zur Analyse verbrannte 
man die Sulfidprobe im Luftstrom und fiihrte die Abréstung bei 
Geblasetemperatur im Sauerstoffstrom zu Ende. Das ZrO, war 
schwefelfrei. 


Wenn man von dem Versuche Nr. 2 absieht, in dem zur Erzielung 
eines schwefelreichen Praiparates mit einem groBen Schwefeliiberschul 
gearbeitet war, lag die Zusammensetzung der T'risulfidendpriiparate 
zwischen n = 3,52 und 2,78. In einer aus Tabelle 1 ersichtlichen 
Weise hingt diese Variation der Schwefelgehalte teils von den bei 
der Synthese angewendeten Mengenverhiltnissen ab (Nr. 10 mit 
Zr: S$ =1:8 fihrte nur bis n = 2,86), teils von der Nachbehandlung, 
ob nimlich nicht gebundener Schwefel lediglich durch Extrahieren 
mit CS, entfernt war (Nr. 1 und Nr. 5; n = 3,0 und 3,52) oder durch 
Erhitzen (400° in den Versuchen Nr. 12, 14, 15; n = 2,87—2,85) oder 
auch wohl von der besonderen Vorgeschichte (Nr. 17, unvollkommenes 
Aufschwefeln von Disulfid). Weitere Angaben iiber den Zusammen- 
setzungsbereich des Trisulfids finden sich in §3 dieses Abschnittes 
unter ,,Tensionsanalyse™. 

Eime Synthese (Versuch Nr. 9) fiihrte bei 680° vom Disulfid, 
n = 1,96, zum Trisulfid, n = 2,95. Erhitzte man dieses Trisulfid im 
Faradayrohr bei kaltgehaltener Schwefelseite auf 1000° (Versuch 


1) Vgl. z. B. E. F. Srrorzer, W. Brirz u. K. MEIset, Z. anorg. allg. Chem. 
239 (1938), 216; W. Brurz, S.-B. preuB. Akad. Wiss., Physik.-math. Kl. 1938 X. 
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Nr. 9a), so wurde der Trisulfidschwefel wieder abgespalten und das 
urspriinglich orangerote Praparat wurde lilabraun. Ein Sonder- 
yersuch mit dem Priparat Nr. 12 fiihrte bei etwa 900° im Hochvakuum 
zu ZrS,7g, das schwarzbraun bis violettschwarz aussah. Hierdurch 
ist die Umkehrbarkeit der Schwefeladdition gezeigt; sie verliuft bei 
bequemen Drucken und Temperaturen und ist gekennzeichnet durch 
den Farbumschlag: orange ——~ violettbraun. 


§2. Darstellung von Zirkondisulfid- und Zirkontri- 
sulfidpraparaten uber Zirkontetrachlorid. Bei Ausschlu8 von 
Luft und Feuchtigkeit la8t sich Zirkontetrachlorid glatt in Zirkon- 
disulfid wberfiihren. Die Herstellung und Sulfurierung des Tetra- 
chlorids wird in demselben Geriite vorgenommen. 


Der aus Supremaxglas verblasene Hauptteil des Gerates bestand aus einem 
Horizontalrohr zur Aufnahme eines Schiffchens mit etwa 8—15g Zirkonoxyd, 
einem erweiterten Teil (,,Ente“) und einem Sammel- und Sulfurierungsrohr, an 
das sich durch einen Schliff eine Vakuumpufferflasche und eine gegen Eindringen 
von Feuchtigkeit gesicherte Leitung zum Abzuge anschloB. Das Gerat wurde 
zunachst getrocknet und durch ein an das Horizontalrohr angesetztes Schliff- 
stiick mit trockenem Chlor gefiillt, das einem Vorrate verfliissigten Bombenchlors 
entnommen, getrocknet und dann mit Tetrachlorkohlenstoff beladen wurde. Die 
Reaktion begann bei 300—350° und wurde bei etwa 780° zu Ende gefiihrt, wobei 
die CCl,-Konzentration des Chlorstromes durch Erhitzen des Tetrachlorkohlen- 
stoffs auf 70—75° gesteigert wurde. Das Zirkoniumtetrachlorid sammelte sich 
zunachst stromabwarts unmittelbar neben dem Schiffchen; es wurde von dort 
iiber die ,,Ente“ in das Sammelrohr sublimiert, wobei ein geringer Anteil, in einigen 
unserer Zirkonpraparate vorhandenen Eisens als FeCl,, das ein wenig leichter 
als ZrCl, verfliichtigt wird, entfernt wurde. Zur Sulfurierung wurde zunachst 
durch Abfacheln und Evakuieren Chlor und Tetrachlorkohlenstoff entfernt und 
dann ein Strom getrockneten, einem verfliissigten Vorrate entnommenen Schwefel- 
wasserstoffs eingeleitet. Man erwirmte das Sammelrohr mit dem Zirkontetra- 
chlorid, dabei so hoch, wie es ein Bunsenbrenner erlaubt, und wendete zum 
Schlusse die Geblaseflamme an; es ist dies zur Vervollstandigung der Umsetzung 
wesentlich; ein wenig ZrCl, und Sulfidstaub gehen dabei in die Vorlage verloren. 
Zur endgiiltigen Befreiung des Praparates von den letzten Chlorresten entnahm 
man es dem Sammelrohre und sulfurierte es in dem Schiffchen der benutzten 
Versuchsanordnung bei 750° noch einmal. 


Qualitative Proben auf Chlor waren negativ; die Priparate sind, 
wie Tabelle 2 zeigt, 100°/,ig und von einem Schwefelgehalte wenig 
unterhalb Zr§,. 

Durch Aufschwefeln dieses violettbraunen Disulfidpriiparates 
kommt man ohne weiteres zu orangeroten Priparaten beliebig hohen 
Schwefelgehaltes (vgl. Tabelle 2). Die Synthese von Metall und 
Schwefel hatte den Weg und die Eigenschaften der héheren Zirkon- 
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sulfide gezeigt. Man wird sich aber nunmehr fir die Darstellung 
selbstverstandlich des wohlfeileren Verfahrens tiber das Tetrachlorid 
bedienen. 


Tabelle 2 
Zirkondisulfid aus ZrO, tiber ZrCl, 
Journ. Nr. Zr °), | | n Verwendung 
59,22 40,53 99.75 \ | 
24 59.61 40,28 99.89 1,935 | Versuch Nr. 3 
25 —-59,68 40,36 100,04 [1,924] Nr.4; Dichte; R 
Zirkontrisulfid aus obigem Disulfid (Drucksynthesen) 
Journ. Ein- | Temperatur Zeit 
Nr. waage | 2r:8 in | Std. Farbe 
4 0.5 |1:5,77 bis 400 — 
500 | $8 beginn. Rotwerden) — 
500; 700 «668; 9 rein rot 
abgekiihlt 24 ” 5,75 
3 10g 1:6 | bis 500 12 
Zr8, 935. bei 500 bzw. 700°) 48 
abgekiihlt 18 gleichmaBig rein rot;| | 2,76 
| extrahiert mit CS, | 


§3. Tensionsanalyse. Die nétigen Daten finden sich in 
Tabelle 3 und Abb. 1. 


Tabelle 3 


Tensionsanalyse zum System Schwefel/Zirkontrisulfid/Zirkondisulfid 
p mm; n Atome § 


Abbau Nr. TV. 2,5020 g Prap. Nr. 7, n = 3,178 
886 ° 698° 
n 2,91 | 285 | 2,82 | 282 | 281 | 281 | 2,78 | 2,77 
p, 46 | 69 | 65 O | | M430 | Ou | 
847° 

n 2,76 | 2,68 2,60 2,56 | 2,48 | 2,42 | 237 | 2,33 | 2,30 
p, 222 | 192 | 1890; 182u | 186 | 183 | 181 | 179 | 177 | 174 
n 224 | 2,18 | 2,15 | 2,07 | 1,95 | 1,90 | 1,85 | 1,834 | 1,829 | 1,831 
p, 164 162 | 158 146 | 126 | 109 | 58 | 37 

1014° 
n 1,824; Analysen & °/, 99,96 
p etwa 0 


1) Analysen & °/, 99,4. 
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Tabelle 3 (Fortsetzung) 


Abbau Nr. V. 1,2360 g Prap. Nr. 10, n = 2,912 + 0.2065 ¢ 8 


447° 
n 3,78 | 3,64 3,51 3,37 | 3,21 | 3,055 | 2,97 | 2,91 | 2,86 | 2,78 | 2,78 
p 134 u 132u 1380u | 127u'1200' 890 | 8lo 670 380 T5u 0 


848° 


n 2,76 2,67 2,60 2,53 | 2,455 1,993; Analysen 2°), 100,19 
p, 217 | 192 | 188 0 


Abbau Nr. VI. 3,3509 g Prap. Nr. 2, n = 9,903 + 2,6459 g 8 
369° 
n 19,65 19,09 18,25 17,32 16,45 | 15,06 12,92 11,85 10,76 | 8,66 
P, 222 220 | 220 220 | 218 | 218 | 217 | 219 | 218 | 219 


n 6,51 | 5,73 | 4,84 4,09 | 3,35 | 3,26 | 3,15 3,02 | 2,90 | 2,84 | 2,83 


p, 218; 219 | 218 | 216 211 | 208 196 121) 12 0 


6970 
n 2,82 | 2,804; Analysen S °/, 99,98 
p 46 0 
—o Abbay WV 
Abbau V 
—o Abbau W 
JE9° 
0 
LUE 
\\OW\ \ 
097° 
SS AD 20 


Abb. 1. Tensionsanalyse zum System Schwefel/Zirkontrisulfid/Zirkondisulfid 
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Die Einstellzeiten betrugen einige Stunden bis knapp einen Tag, 
waren also nicht ungewohnlich lang. Das Trisulfid/Disulfidgebiet 
bildet kein ideales Zweiphasensystem. Was den Zusammen- 
setzungsbereich der Trisulfidphase betrifft, so hatte die praparative 
Erfahrung Werte zwischen n = 3,5 und 2,8 ergeben. Isotherme V 
zeigte bei 369° einen Beginn deutlichen Druckabfalls bei n ~ 3,2: 
daruber wird bei 3,5—4,0 der Druck freien Schwefels nahezu erreicht. 
Ks folgt das Gebiet der typischen ,,L6sungsisothermen* bei 386—698°, 
deren Fubpunkte zwischen n = 2,83 und 2,77 liegen. Dafiir, daB diese 
Zusammensetzungen keiner st6chiometrischen Grenze, sondern der 
Grenze eines homogenen Mischkristallgebietes entsprechen, dient als 
Beleg eine wenn auch geringe, so doch unzweifelhaft vorhandene 
Temperaturabhingigkeit: 


Untere Trisulfidgrenze 


Abbau Nr. t° n 
VI | 369 2,83 
IV 386 : 3,82 
V | 447 2,78 
IV u. VI | 697 | 2,77—2,80 


Der Homogenititsbereich des Trisulfids kann danach bei 
unseren Versuchsbedingungen zwischen den Grenzen 
~ 3,2 und 2,8 angenommen werden. Die Roéntgenbilder (vgl. 
Abschnitt II, $3, Tabelle 5) in diesem Gebiete stimmen damit iiberein. 


Als eine Sondererscheinung hinsichtlich der Grenze Trisulfidphase/Schwefel 
muB vermerkt werden, daB eines unserer Trisulfidpraparate (Nr. 10, durch Tem- 
pern makrokristallin) einen SchwefeliiberschuB ungewohnlich fest band; wie Abb. 2 
und Tabelle 3 zeigen, betrug beim Uberschreiten des Schwefelsiedepunktes p 
nur etwa 140 mm. 


Als Zusammensetzungsgrenzen des Disulfids kénnen 
n=2undn=1,8 gelten. Die obere Grenze wurde priparativ mit 
1,96 (Nr. 23 und 9a in Tabelle 1A), mit 1,935 (Nr. 24, Tabelle 2) und 
tensionsanalytisch im Abbau V (Tabelle 3) mit 1,993 belegt. Fur die 
untere Grenze folgen die auch hier merklich temperaturabhangigen 


Werte: Untere Disulfidgrenze 


Abbau Nr. | t° n 
IV 848 1,83 
IV | 1014 1,824 
I') | 1000 1,81 


1) ,,Suchkurve‘; SchluBpraparat 4 Stunden bei 1000° erhitzt. 
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je Differenz der Schwefelgehalte der unteren Grenze der Trisulfid- 
hase und der unteren Grenze der Disulfidphase betrigt ein Atom 
‘ehwefel: 2,8—1,8. 

Iie Druckkurve zwischen Trisulfid und Disulfid ist in Abbau LV 
abgesucht und durch Abbau V im oberen Teil bestatigt. Zur Begut- 
achtung des Energieunterschiedes von Trisulfid und Disulfid  be- 
timmte man ungeachtet des Umstandes, dali ein Zweiphasengebiet 
aber den gesamten JKonzentrationsbereich nicht vorliegt, zuniichst 
cinmal bei einer mittleren Konzentration, n = 2,60, die Temperatur- 
abhingigkeit des Druckes (Tabelle 4). 

Tabelle 4 


Temperaturabhangigkeit der Schwefeldrucke bei n — 2,60 


g° Pp = Po 

783 52 

S14 YS @ 46,, keal (VAN'T Horr) 
847 | 187 45., keal (NERNST) 
S74 311 


Die Schwefelmolekilart, die in diesem Druck/Temperaturgebiete 
vollig iiberwiegt, ist S,; eme Aufteilung der beobachteten Gesamt- 
drucke ist somit unnoétig. Oberhalb von n = 2,7 sind die Zersetzungs- 
drucke wesentlich héher, unterhalb von 2,3 wesentlich kleiner als in 
der Tabelle 4. Zur Beurteilung, ob man sich mit dem = thermo- 
chemischen Wert fiir n — 2,60 weit von der Wirklichkeit entfernt, 
mittelte man graphisch zwischen den Grenzen n = 3 und 2 genau so, 
wie wir dies friher bei den Uranoxyden getan haben'). Es wurde 
log p in Abhangigkeit von der Konzentration aufgetragen und der 
Inhalt des von der Abszissenachse zwischen 3 und 2, den Grenz- 
ordinaten und der log p-Kurve bestimmten Flichenstickes ermittelt. 
Die Hohe des flichengleichen Rechtecks tiber dem Abszissenstuck 
vibt logp; der entsprechende ist nach Nernst 45,,, d. h. 
nahe dem fir n = 2,60 giiltigen 45,. Unter Zugrundelegung des 
van tT Horr’schen Wertes kénnen wir also schreiben: 


2Z2r8, + 8, = 2ZrS, + 47 kcal (~ 850°) 
fest gast. fest 


bzw. fiir die kondensierte Reaktion: 

ZrS. S ZYS 5.5 keal. 
fest rhomb. fest 
Fur Titan gilt: 
TiS, + S = TiS, + 4 keal. 
fest rhomb. fest 


') W. u. H. Z. anorg. allg. Chem. 168 (1927), 2 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 17 
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Diese Tedbildungswirme ist also nur halb so grob, wie die beim Zirke \. 
Man hat!) derartige Wirmebetrige dargestellt als Differenzen 
positiv zu wertenden, ber der Anlagerung gewonnenen Reaktion. 
wirmen und der bei der Weitung der urspriinglichen Gitter av. 
zuwendenden ,,Aufweitungsarbeiten’; diese letztere wird néiherung s- 
welse Im wesentlichen bestimmt durch die Gitterenergie des urspriin : 
lichen Stoffes und die Dehnung, die er erfahrt. Im vorlegenden Fali¢ 
diarften sich die Anlagerungsarbeiten schwerlich erheblich unter- 
scheiden. Auch die Dehnung bei der Reaktion ist, wie sich zeigen 
wird (Abschnitt Il § 4) wenig verschieden. Wohl aber ist es wali- 
schemlich, dal die Gitterenergie des Zirkoniumdisulfids nennenswert 
kleiner ist als die des Titandisulfids; denn jenes ist wesentlich weit- 
riumiger, als TiS,, wie dies in Abschnitt I], § 3 und 4 er6drtert wird. 


Il. Die héheren Zirkoniumsulfide 
Farbe, Morphologisches, Réntgenographisches, Raumchemisches 


$1. Die Zirkoniumsulfidpriparate zwischen = 20 und n = 2,s 
sind orangerot; die Prijparate zwischen n = 2 und n = 1,8 braun bis 
dunkelviolettbraun. Das schéne Orangerot des Trisulfids fand sich 
weitgehend unabhingig von der Darstellung, sei es, daB man eine 
Drucksvnthese der Klemente vornahm (Nr. 5, n = 3,991; Nr. 7, 
n — 3,178), sei es, daB man ein niederes Sulfid aufschwefelte (Nr. 15, 
n 2,85), sei es, man in der Versuchsanordnung nach Farapay 
verfuhr (Nr. 9, n = 2,95; Nr. 17, n = 2,78; Nr. 12, n = 2,87; Nr. 14, 
n 2,856), sei es, dab man einem schwefelreichen Praparate durch: 
oder mit Schwefelkohlenstoff einen ‘Teil des Schwefels 
entzog. Auch das iiber Zirkontetrachlorid erhaltene Praparat war 
nach dem Aufschwefeln leuchtend orangerot und behielt die Farbe 
bei ener Nachbehandlung mit Schwefelkohlenstoff. Die sehr schwefe!- 
reichen Mischungen Zr$,, und ZrSy, (Nr. 2 und Nr. 1) bildeten orange- 
rote Massen, in denen der freie Schwefel nicht unmittelbar sichtbar 
war. Beim Verreiben verschmieren diese Massen etwas. 


Kristallisierte Zirkontrisulfidpraparate erhielt man dure) 
‘Tempern. Oft erschienen schon die Priijparate unmittelbar von ihrer 
Darstellung her kristallin. Drei Priiparate waren besonders 
kristallisiert: Nr. 17, das nachtraglich 48 Stunden bei etwa 700" 


') W. Brurz, Naturwiss. 18 (1925), 500; vel. W. u. H. G. Grim, 
Z. anorg. allg. Chem. 145 (1925), 79. 
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«tempert war, bildete lange, pyrochromatfarbene, dunne Nadeln*) 
Abb. 2). Nutzlich ist es, beim Rekristallisieren eimen Schwefeluber- 


ehu® zuzusetzen, damit keine thermische Dissoziation des Trisulfids 


jntritt. Praparat Nr. 17 gab mit Schwefel (Zr:S = 1:5) m 


165 Stunden bei 600° schén ausgebildete Kristallnidelchen, von denen 
jer SchwefeliiberschuB bei 350° leicht entfernt werden konnte. Das 
morphologisch wohl am besten durchgebildete Priparat erlielten 
wir bei einer Drucksynthese (Nr. 10) in langer Zeit (200 Stunden) 
and bei recht hoher Tempe- 
ratur (770°); es bildete eime 
lockere, aus flachen, glitzern- 
den Nidelchen zusammenge- 
setzte, verfilzte Kristallmasse. 
Auch aus einem iiber das 
Yetrachlorid erhaltenen  Zir- 
kontrisulfid wurde bei drei- 
tigigem Tempern und 600 bis 
700" ein schénkristallisiertes 
Priparat erhalten. Die Far- 
ben dieser durchkristallisierten 
Priparate sind etwas blau- 


stichiger als die der Pulver: Abb. 2. Praparat Nr. 17, ZrS, 2.. 
durch Nachtempern kristallin 


sie erimmern an die Farbe des 
' . ergroberung 1:80 
Chromtrioxyds. 


$2. Das Zirkondisulfid wird von van ArKEL und Borer 
als dunkelviolett bezeichnet. Berzeiius beschrieb, wie erwiihnt, 
ein dunkelzimtbraunes Priiparat. Nach Picon ist das bei 1200° 
erhaltene Disulfid schwarz, aber nach dem Pulvern braunrot; unter 
dem Mikroskop erschienen stellenweise tiefbraun durchsichtige, glasige 
Teile. Unsere eigenen Priparate (Nr. 9a, die tensionsanalytischen 
Abbauprodukte Nr. 22, 26 und 27 sowie 24 und 25) waren unabhingig 
von der Herstellung lilabraun bis dunkelviolettbraun. Ein in der 
Versuchsanordnung nach Farapay erhaltenes Disulfid war braun 
und hatte noch die Form der zur Synthese verwendeten Metall- 
schnitzel; unter dem Mikroskop sah dieses Priparat goldbraun aus. 


') Bei dem Versuche fanden sich auch in der Spitze des Syntheserohres 
einige wenige Trisulfidnadeln neben iiberschiissigem Schwefel. Um eine Subli- 
mation kann es sich dabei aber schwerlich handeln. Als in einem Sonderversuch 
ZrS, -, 15 Stunden im Hochvakuum bei 1000——1100° erhitzt wurde, erhielt man 
in der kalteren Spitze des Rohres kein Sublimat eines Sulfids. 
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$3. Nach van ArKeEL kristallisiert ZrS, im Kadmium-—Jodi 
tvp'): ebenso kristallisiert Titandisulfid?). Unsere eigenen réntgen - 


20 30 40 50 60 70 8 90 0 to to BO mo Bo 


20.30 40 50 60 70 80 90 100 10 120 130 140 150 


Linienabstinde (unkorrigiert) in mm 


Abb. 3. Réntgenbilder héherer Zirkoniumsulfide 


graphischen Aufnahmen sind in der nachfolgenden Tabelle 5 unc 
zum Teil in Abb. 3 wiedergegeben. 

'y A. E. van Arker, Physica 4 (1924), 286; Strukturbericht I, 143, 21 
Unsere Aufnahmen decken sich mit dem Befund von vaN ARKEL. 

*) J. Orrepar, Strukturbericht 1, 143, 779. 
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Tabelle 5 
Réntgenbilder héherer Zirkoniumsulfide. Cu, -Strahlung 
Die mit * bezeichneten Aufnahmen sind in Abb. 3 abgebildet 


Journ. n Darstellung Befund 

Nr. 

5* 3.991 drucksynth. a. d. Elementen  ZrS.-Typ. Kleine Richtungs- 
effekte. Keine Linienverschie- 
bung. Vielleicht einige S-Linien 

7 3.178  drucksynth. a. d. Elementen  ZrS,-Typ 

17* 2.775 nach Farapay a.d. Element. ZrS.-Typ 

22° 1,993 Bodenkérper vom Abbau ZrS,-Typ 

25* 1,924 aus ZrCl, ZrS.-Typ 

26* 1.824  Bodenkérper vom AbbaulV ZrS,-Typ 

27* 1,808  Bodenkérper vom Abbau ZrS,-Typ; Andeutung von 
Sesquisulfidlinien 

2.771 drucksynth. a. d. Elementen reiner ZrS.-Typ 

getempert; gelbbraun 
2,451 aus ZrS, cog +8 ZrSg-Typ + ZrS, ,-Typ 


Das ZrS,-Bild findet sich zwischen n= 3,991 und 2,775 und ist von 
dem des Disulfids durchaus verschieden. In Ubereinstimmung mit 
dem tensionsanalytischen Befund beweist die Abb. 3 mit n 3,991, 
daB em noch schwefelreicheres Sulfid unter unseren Versuchis- 
hedingungen nicht existiert; das ,,Trisulfid’’ ist die schwefelreichste 
Verbindung. Der ZrS,-Typ fand sich zwischen n == 1,993 und 1,808, 
Diese untere Grenze, die sich tensionsanalytisch ergab, erscheint 
auch réntgenographisch msofern als Grenze, als sich bereits hier 
freilich nur sehr schwache Andeutungen von Linien der niichst- 
folgenden, der Sesquisulfidphase finden. Ein Vergleich des ZrS,- 
Gitters mit dem des TiS, zeigt, dab das Zirkoniumsulfid das 
weitraumigere ist. 

Abstande in A 


TiS, | ZS, 

Abstande der Schwefelschichten, . . . 2.845 2,925 
Entfernung zwischen je zwei, verschiedenen 

Schichten zugehérigen S-Partikeln . . 3,46 3,62 


Kine Radienbetrachtung lehrt hier nichts Verbindliches uber 
die Bindungsart. Die Radiensumme fiir Ti** und S?> unterscheidet 
sich nicht wesentlich von der fiir Ti und S und ebensowenig ist beim 
Zr$, hiernach ein Unterschied zwischen einem Ionengitter und einem 
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solchen mit halbmetallischen Bindungen sicherzustellen: beim Ub 
gang vor Atom zum lon wird das Defizit im Kation durch das P}) . 
im Anion weitgehend wettgemacht. 

$4. Wesentlich deutlichere Aussagen gestattet hier die rau - 
chemische Betrachtung. In Tabelle 6 ist den héheren Sulfiden zu; , 
Vergleiche auch das Sesquisulfid, n — 1,520, beigefiigt. Eine Gesamy - 
ubersicht iiber die Molvolumina aller Zirkoniumsulfide wird im Ab- 
schnitt IIL gegeben. Hier sei fir den Bereich der héheren Sulfid: 
das Folgende vermerkt: 

‘Tabelle 6 
Dichten und Molvolumina 


S-Inkrement 
Farbe, Darstellung mit Zr= 14,03 
Nr. (eig. Messung) 
5 3991 drucksynthet. a. d. Elementen 3,345 65,51 12,9 
orange 
10 drucksynthet. a. d. Elementen 3,709 49,76 12,3 
beste Kristallisation 
IS 2,771 drucksynthet. a. d. Elementen 3,739 48,16 12,3 
gelbbraun 
25 = 1,924 iiber ZrCl, 3,650 41,80 14,5 
26 Bodenkérper Abbau LV 3,792 39,48 14,0 
27 Bodenkérper Abbau I 3.830 38,96 13,8 
29 drucksynthet. a. d. Elementen 4,243 32,99 12,5 
200 2,451 drucksynthet. aus ZrS, +S: 4.002 42,42 — 
weinrot 
Interpolierte abgerundete Werte (bei ZrS, unter Mitberiicksichtigung von MV»): 
ZrS8, 50,,; ZrS, 42; ZrS,,, 32., 


Die Differenz der Molvolumina von og, und ZrSyg (Nr. 
und 10 der Tabelle) ergibt fir das Volumen des tiitberschiissigen 


Schwefels | 14,6], weitgehend in Ubereinstimmung mit dem Atom- 
volumen des Schwefels 15. Das besagt aufs neue, dai der in Pri- 
paraten mit mehr als 38 Schwefelatomen vorhandene Schwetel ele 


mentarin Misehung vorliegt. Die chemische Addition eines Schwefel- 
atoms an das Disulfid bewirkt aber eine relativ geringe Dehnung: 

Der Ubergang ZrS, ZrS,-7, ist mit einer Volumenzunahm 


von pro Grammatom Schwefel verbunden. Beim Tita: 


bewirkt der Ubergang TiS, —-» TiS, eine Raumzunahme von | 10 cm* 
also eine nicht sehr wesentlich gréBere. Zwischen den Schwefe! 
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hichten dieser Gitter ist offenbar hinreichend Platz, so dab bei der 
Polvsulfidbildung nur eine Dehnung erfolgt, die kleiner ist als an 
dem Raumbedarf selbst des Schwefels ent- 
spricht. 

Kin sehr merkwirdiges raumchemisches Bild bietet das Zirkon- 
lisulfid selbst. Man sieht dies am ehesten an dem Gange der sub- 
rraktiv durch Abzug des Zirkonium-Atomvolumens  berechneten 
Schwefelinkremente in der letzten Spalte der Tabelle 6: Die In- 
kremente bei n —1,924 bis 1,808 erscheinen mit rund 14 
extrem hoch. DaB die Dehnung beim Ubergang zum ‘Trisulfid 
vering ist, wurde soeben erklart. Aber die Raumbeanspruchung des 
Schwefels im ZrS, ist auch wesentlich gréBer als im Zirkonsesqui- 
sulfid. Man versteht diese Verhaltmisse und zugleich die ber den 
Titansulfiden obwaltenden, wenn man die raumchemiusche Berechnuny 
der Molvolumina einmal mit den fiir lonengitter geltenden  In- 
krementen und einmal mit den fiir halbmetallische Stoffe abgeleiteter 
vornimmt!), Dies ist in der nachfolgenden Zusammenstellung ge- 
schehen. Experimentell ergab sich fur ZrS, aus den pyknometrischen 
Messungen extrapoliert MV = 42,,; nach van ArkeL MV, — 41.6%): 
als Mittel also 42. Fir ZrS,, entnehmen wir den Tabellen 6 und 7 
MV =32,,;. Die Molvolumina der Titansulfide bestimmten wir fruher®) 
und benutzen hier die abgerundeten Werte TiS,, MY — 35) und 
TiS, 5,5 MV = 27. 


Ti = 11; Titt ~ 0,5; Zr 14 


~2,,.; S=12; S* = 20 
MV TiS, 
35 42 
messingfarbig braunviolett 
ber. fiir lonengitter. . 40), 42,. 
ber. fiir halbmet. Verb. 35 38 


Die Zusammenstellung zeigt fiir Disulfide in einer einigermaben 
verbliffenden Exaktheit, daB die Berechnung der Molvolumina dann 
stimmt, wenn man fiir ZrS, die loneninkremente, fiir TiS, die fur 
halbmetallische Stoffe geltenden einsetzt, wihrend eine umgekehrte 


') Vel. W. Brurz, Raumchemie der festen Stoffe. Leipzig bei L. Voss, 1434. 


*) Nach Prcon an einem sehr hoch erhitzten, vielleicht zum Teil gesinterten 
Material MV — 40.1. 


3) W. Britz, P. Exruicy u. K. Metsec, Z. anorg. allg. Chem. 234 (1937), 116. 
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technung zu recht groben Abweichungen fiihrt. Hiernach | 
scheint Zirkondisulfid als salzihnlicher Stoff, Titandisulf ¢ 
als halbmetalliseh. Ber den Sesquisulfiden labt sich eine sole ¢ 
Jegutachtung nicht durchfihren, da die fiir Ionengitter und ha) 
metallische Gitter berechneten Werte sich nur wenig unterscheid 


Nach Abschnitt 1 §3 war die Teilbildungswarme von Zrs, |] 
doppelt so groB als bei TiSs. Die Dehnung von ZrS, —» ZrSg ist, wie | 
wie wir hier sahen, nur unwesentlich klemer als die Dehnung TiS, — » 
TiS,: aber das ZrS,-Gitter ist viel weitriumiger als das TiS,-Gitter. 
Somit gewinnt die Deutung an Wahrscheinlichkeit, daB der gréBere 
Wirmegewinn ber der Aufschwellung von ZrS, auf dessen relatiy 
klemer Gitterenergie beruht. 


$5. Gegenuber dem Kingriffe mancher Reagenzien unterscheidet 
sich ZrS, sehr auffailhg von seinen Nachbarn ZrS, und Zr§$, 5; aber 
el Gegensatz zwischen ZrS, und TiS, ist hier keineswegs ausgeprigt. 


Praparate H,SO, verdiinnt, warm 2 n-NaOQH 
Nr. 10 keine Einwirkung keine Einwirkung 
Nr. 25 ,,ZrS,"° H,S-Entwicklung; klare sofort Reaktion unter Auf- 
liber ZrCl, dargestellt Lésung; SpurS-Triibung hellung nach gelb. Beim 
schwachen Erwarmen weibes 
Hydrolyseprodukt 
Nr. 29 ,,ZrS, keine Einwirkung keine Einwirkung 


Verdinnte Schwefelsiure lost somit das Disulfid glatt unter Schwe- 
felwasserstoffentwicklung: Natronlauge verwandelt das Sulfid in ein 
Oxvdhydrat bzw. dessen Salz!). Das halbmetallische Sesquisulfid 
reagiert nicht, das dichte Trisulfid erweist sich ebenfalls als resistent. 
jeim ‘Titan fimdet sich hier im Verhalten gegeniiber Natronlauge 
eme Analogie; das Reaktionsvermégen von TiS, mit NaOH war schon 
fruher aufgefallen. 


Zusammenfassend kénnen wir das Girkondisulfid als eimen 
den salzartigen Stoffen in mancher Hinsicht ahnlichen Stof! 
beschreiben. Das Aussehen ist nichtmetallisch, die Farbe braun- 
violett, das Reaktionsvermégen das eimes Salzes, das Molekular- 
volumen libBt sich aus der Raumbeanspruchung der Ionen berechner 


') Oxydierende Agenzien (warme konzentrierte Schwefelsaure, Lauge + H,O, 
wirkten auf alle drei Sulfidpraparate ohne nennenswerten Unterschied sofor 
lebhaft ein. 
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E. F. Strotzer, W. Biltz u. K. Meisel. Zirkoniumsulfide IG 

Das Zirkontrisulfid fassen wir als em Polysulfid auf, dessen 

bhafte Farbe und véllig unmetallisches AuBere anderen Polysulfiden 
ntspricht. 

Zirkonium steht in der Mitte des periodischen Systems. In der 
Horizontalen nach rechts folgen Halbmetalle: links gehen metallische 
lemente voraus. In der Vertikalen steht uber dem Zirkonium das 
halbmetallische Titan, unter dem Zirkonium folgt nach dem Hafnium 


das metalliseche Thorium. 
Ti (halbmetallisch) 
A 


> Nb > Mo 
(halbmetallisch) 


Sr < Y < Zr 
(metallisch) 


Th (metallisch) 


Es ist héchst charakteristisch fiir diese Mittelstellung, unter 
den Sulfiden des Zirkoniums die héheren salzihnlche, die niederen 
halbmetallische Eigenschaften besitzen. Auch die Vereinigung der 
Klemente mit Sauerstoff oder mit Phosphor vermag derartige Grenzen 
zu ziehen. Aber sie hegen an anderen Stellen und sind wohl weniger 
drastisch, insofern die Oxyde in ihrer Gesamtheit den lIonen- baw. 
Atomverbindungstvypen zugehéren oder nahestehen, die Phosphide 
in ihrer Gesamtheit mehr den halbmetallischen bzw. reinmetallischen 
Phasen. 

BERZELIUS nennt sein Zirkoniumsulfid eimen Nichtleiter der 
Klektrizitat: es ist aufs dringendste erwiinscht, diese Aussage durch 
svstematische Messungen zu erginzen. 

§ 6. Im Laufe unserer, sich iiber ziemlich lange Zeit erstreckenden Arbeiten 
mit Zirkonsulfiden sind uns zwei Sonderheiten begegnet, die hier bei den 
hoheren Sulfiden Erwahnung verdienen. Samtliche mit einem Schwefeliiberschub 
hergestellten Praparate waren, auch wenn man sie bis n ~ 2.88 herunter ent- 
schwefelte, orangerot und wurden beim Tempern makrokristallin. Es wurde nun 
eine Drucksynthese mit Zr: S — 1: 2,8 (Nr. 18) bei 550° ausgefiihrt; das Pré- 
parat entsprach der Formel n = 2,771 (2°, 100.3), sah aber gelbbraun aus 
und blieb auch nach zweitagigem Tempern bei 900° gelbbraun und pulvrig. Das 
‘Ontgenbild (Tabelle 5) zeigte den reinen ZrS,-Typ. Wir méchten annehmen, 
daB es sich hier um einen Zerteilungseffekt handelt, und hatten hinsichtlich der 
Farbe der Trisulfidpraparate die folgende Reihe: 


Makrokristalline Praparate 
Mikrokristalline Praparate 
Sehr feines Pulver . 


rot, blaustichig; etwa wie CrO, 
orangerot, etwa wie Pyrochromat 
braun. 
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Wunseht man hochrote Praparate zu erhalten, so empfiehlt sich ein Arbej 
mit SchwefeliiberschuB. 

Die zweite Sonderheit betrifft das unterschiedliche Verhalten erhity 
Praparate mit n — 2 bis 2,5 beim langsamen Abkiihlen und beim Abschreck. 9. 
Der Schwefeldampfdruck von Disulfidpraparaten ist, wie erwah t. 
zu vering, als daB man in Quarzgeraten einen tensimetrischen Abbau weit \ + 
folyen kénnte. Aber er macht sich praparativ merkbar. 1. Als man | \) 
Disulfid (» 1.935), das zunachst bei 900° im Hochvakuum von etwaigen Feu. }. 
tigkeits- und Luftspuren befreit war, 6 Stunden auf 1000° erhitzte, dergest: |, 
dab die substanzfreie Halfte des Quarzréhrchens auBerhalb des Ofens kalt bli: }). 
sammelte sich daselbst sichtlich Schwefel an. 2. Man erhitzte einerseits ein Disul! id 
(n 1,924), andererseits ein auf Disulfid eingestelltes Gemisch von ZrS, .. mit 
Zr, 5» drei Tage auf 950° und schreckte die beiden Proben durch Einwerten 
der Quarzréhrchen in Eiswasser ab. Der Réntgenbefund ergab, daB die Prober 
in beiden Fallen zwar hauptsiachlich noch aus Disulfid bestanden, daB sich da- 
neben aber auch Sesquisulfid gebildet hatte. 


Damit wurden Beobachtungen an Praparaten verstandlich, die nach dem 
Erhitzen langsam abgekiihlt waren. Ein Disulfid (x = 1,993) war drei Tage lang 
auf 900--950° erhitzt gewesen, und war dann in 9 Stunden abgekiihlt worden. 
Schon auBerlich unterschied man in dem Praparat verschiedene, teils rote, teils 
schwarze Anteile. Im Réntgenbild des roten Anteils iiberwog der ZrS,-Typ: 
ZrsS, und ZrS,. waren untergeordnet vorhanden; schwarze Partien zeigten nur 
das ZrS,- und undeutlich das ZrS, ,-Muster. Offenbar hatte eine merkliche Disso- 
ziation des Disulfids stattgefunden; aber bei dem langsamen Abkiihlen hatte sich 
aus freiem Schwefel und Sesquisulfid nicht wieder das Disulfid allein, sondern 
auch in nennenswerter Menge Trisulfid gebildet. Im Gegensatze zu Abschreck- 
versuchen, wo neben dem Ausgangsstoffe, dem Disulfid, nur dessen Dissoziations- 
produkt, das Sesquisulfid réntgenographisch faBbar erhalten war, hatte sich hier 
der Schwefel mit bevorzugter Geschwindigkeit an der Trisulfidbildung beteiligt. 
Es ergab sich ein Nebeneinander aller drei Sulfide, das nur einem Ungleichgewichte 
entsprechen kann. 

Wurde eine Mischung der Zusammensetzung » — 2,45, hergestellt aus 
Disulfid (mn — 1,81 bzw. 1,99) und Schwefel, mehrere Tage bei 700 und 900° ge- 
tempert und dann langsam abgekiihlt, so iiberwog, wie das Réntgenbild zeigte, 
das Trisulfid; daneben fand sich Sesquisulfid, aber kein Disulfid. Dieser Befund 
war unverstandlich geblieben, bevor man in den oben beschriebenen Versuchen 
velernt hatte, daB beim langsamen Abkiihlen eines Gemisches von Sesquisulfid 
und Schwefel bevorzugt Trisulfid geliefert wird. Ein Disulfid-/Trisulfidgemisch 
hatte ein Molvolumen von schatzungsweise 45 ergeben. Das beobachtete Volumen 
lag bei 42 (vgl. Tabelle 6 Nr. 20); auch auf diesem Wege machte sich das Uber- 
wiegen der beiden relativ engraumigen Sulfide mit » = 3 und 1.5 und das Fehlen 


des weitraumigen ZrS, geltend. 


Ill. Die niederen Zirkoniumsulfide 


Kin tensionsanalytischer Abbau ist unterhalb m = 1,8 in unsere! 
Geriite nicht méglich. Siémtliche schwefelirmeren Praparate wurde: 
daher aus Schwefel und Zirkoniumfeilicht synthetisiert, wie das et - 
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E. F. Strotzer, W. Biltz u. K. Meisel. Zirkoniumsultide YOT 


jtend bereits erwahnt wurde. Man benutzte Metallmengen zwischen 
}tund OSg und K-Masserohrtiegel, die in einem Quarzrohr standen. 
her die Arbeitstechnik findet sich naheres in fritheren Abhand- 
angen). Zunichst wurde langsam in etwa 6 Stunden bis 500° an- 


T T T T T T 
20 30 40 SO 60 70 80 90 0 110 720 730 10 750 


51520, | l | | | | ll l 


LP S033 
minus Z£rSQ75 | 
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Zr met 


c0 30 40 o0 60 70 80 700 710 120 190 


i 


Linienabstande (unkorrigert) mm 


Abb. 4. Réntgenbilder niederer Zirkoniumsulfide 


geheizt, damit nicht der Druck noch unverbundenen Schwefels das 
(Juarzrohr sprengte. Dann belie® man die Réhren 150—200 Stunden 
bei 900°, kiihlte langsam ab, nahm eine Réntgenprobe, verrieb dic 
Probe, zentrifugierte sie mit Bromoform und temperte sie schlieBlich 
nochmals 150—200 Stunden bei 850°. Abermalige Réntgenaufnahmen 
sollten dann Gewahr geben, daB der Endzustand erreicht war. Das 


') E. F. Strorzer, W. Bittz u. K. Metser, Z. anorg. allg. Chem. 238 
(1938), 76; 239 (1938), 222. 
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war, abgesehen von den gleich zu besprechenden Ausnahmen, w. }) 
in der Regel erreicht. In emigen Fallen (Nr. 31, 34 und 37) ging » 
nicht von Schwefel und Metall, sondern von emem etwas hédhe 
Sulfid und Metall aus. Bei Nr. 33 waren Zirkoniumschnitzel yy. 
wendet worden: sie reagierten unvollstandig durch; man siebte 
temperte die Siebfeine nochmals. Sémtheche Angaben ip 
niederen Sulfide finden sich in Tabelle 7. Das Roéntgenbild \¢ 
n bis 1,2 entspricht eimem eigenen Typ und ist durchaus 


Tabelle 7 
Niedere Zirkonsulfide 


Die mit * bezeichneten Aufnahmen sind in Abb. 4 abgebildet 


Journ, 0 Réntgenbefund S-Inkreme:: 
Nr. Farbe Cug-Strahlung dys MV ber. m. Zr = |; 
1.520* 99,80. tiefschwarz') 4,243 32,99 12.5 
30 =1,482 99,99 ') eigener ZrS, ,-Typ 4,292 | 32,33 124 
31 1,20 schwarz 

32. 99,74 schwarz Zweiphasengebiet 5,058 24,95 10,0 
33 1,012 99,82 Zr8,_,-Typ — 
+ ZrS, -,-Typ; — 
35 O90 val. Su btraktionsbild * 
36*  O,75* grauschwarz reiner 0,75-Typ 
38 OAT4 99,61 0,75- + Zr-Typ 6,135 17,35 7,0 
39 0.33 dunkelgrau sehr linienreich; 0.75- | — — 

u. Subsulfid-Typ: vgl. 

Subtraktionsbild * 

40 =O201 100.49 yrau sehr linienreich; tiber- | — — 

wiegend Zr-+- wahrsch. 

wenig Subsulfid 

— | &* - Zr-Bild 6,500 14,03 


den Bildern des ZrS,, ZrS, und ZrS, verschieden. Wir bezeichnen 
diese in emem ziemlich breiten Homogenitaétsgebiete auftretende 
Phase als Sesquisulfidphase. Die Farbe ist tiefschwarz mit einen 
Stich ins Tiefdunkelblaue. Nach Picon erscheint ZrS, 6, schwarz 
mit stahlblauen Reflexen; ZrS,, ist nach Picon, sofern es durcl: 
Abbau des héheren Sulfids im Vakuum erhalten war, dunkel und 
schwirzlich; beim Abbau im Wasserstoffstrom erhielt Prcon braun- 


rote Priparate, was recht auffalhg erscheimt. 
Das nichste Gebiet von n=1,09 bis 0,9 kennzeichnet sich réntgen - 
yraphisch als Zweiphasengebiet. Auf der Substraktionszeichnur 


') Mit einem Stich ins tief Dunkelblaue. 
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Abb. 4) bleiben die ZrS, ;-Linien ubrig, wenn man auf dem Bilde von 
og die Sesquisulfidlinien léscht.  Zirkonmonosulfid erscheint 
ynit nicht als eigene Phase. Wohl aber scheint der Typ mit 
~ 0,75 (n < 0,9 > 0,5) einem einheitlichen Stoffe zu entsprechen!). 
Die Bilder der Priparate mit n = 0,50") und 0,474 waren Miseh- 
alder des ZrSo-;-Typs und des elementaren Zirkoniums. Das wiire 
urehaus verstandlich, wenn nicht bei m — 0.33 und 0,20 ein neues, 
linienreiches Bild, offenbar eines Subsulfids, n ~ 0.25 aut- 
vetreten wire. Demnach handelt es sich bei den Priiparaten mit 
,» —0,50 und 0,474 um noch nicht vélhig bis zum Gleichgewichte 
vebrachte Mischungen. Das Subsulfidréntgenogramm erlielten wir, 
als wir dem 0,33-Bild die Limien des 0,75-T'yps subtrahierten (Abb. 4). 
ln dem 0,20-Bilde herrscht bereits das Linienmuster des metallischen 
Zirkoniums vor. 
Der Vergleich von Zirkonium- und Titansulfiden zeigte eine 
crobe stéchiometrische Ahnlichkeit der Verbindungen bzw. Phasen: 


Zr: n = 3,2 bis 2,8 2 bis 1,8 | 15 bis 1,2 0.9 ~ 05 <—0,33~0.20 
2 bis 1 bd . 
li: n=3 ~1,5 bis~1],1 bis O,25 


Ks ware denkbar, daB bei einer vollstandigen Strukturaufklaruny 
bzw. einem weiteren Absuchen der unteren Phasengrenzen, eine Aut- 
vabe, die zunaichst auBerhalb des Rahmens unserer Arbeit lag, der 
hier vornehmlich bei n = 0,75 (Zr) baw. n — 1 (Ti) vorliegende Unter- 
schied verschwiinde. 

Die Raumchemie unserer Stoffe ist héchst charakteristisch 
und gibt in der Darstellung der Molvolumina (Abb. 5) einen weit- 
gehenden Parallelismus der Zirkon- und Titansulfide. Unseren Zirkon- 
sulfidmessungen sind die von Picon zugeordnet, sowie das Réntgen- 
volumen des ZrS, nach van ArKEL. Es ist die normale Erscheinung, 
dab MV, tiefer liegt als MV... Dab die Werte der sehr hoch er- 
hitzten, fast gesinterten Priparate tiefer liegen, ist ebenfalls ver- 
stindlich. Unser Praparat mit n = 1,924 war iiber ZrCl, hergestellt 
und mechanisch etwas lockerer als die iibrigen. 


') Beim Nachtempern der Praparate mit n — 0,75 und 0,50 bildete sich 
dicht oberhalb der Probe im K-Massetiegel ein deutlich sichtbarer Ring von 
glitzernden Kristallchen aus. Das deutet auf eine gewisse Sublimierbarkeit dieser 
niederen Sulfide. Im schwefelarmsten Gebiet des Ti S-Systems waren diese 
Sublimationserscheinungen aber viel deutlicher. 
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Die Molvolumenkurven der Systeme Zr/S und Ti/S_ begin: » 
im schwefelreichsten Gebiete mit emer dem Gehalte an unverh) ». 
denem Schwefel entsprechenden Steigung. Es folgt das Trisulfid 
sulfidgebiet mit 
ringerer Steigu. 


o von Arke/ 


» Ace wie sich dies aus dy) 


| 

Einbau des Schwe-. 
fels in das Disultid- 
schichtengitter 
klarte. Der Knick 
beim Disulfid ist 
Zr/S-System etwas 
ausgepragter als bei 
| Ti/S, der Auffassung 
| entsprechend, dal 


50: 


jenes ein weitrauri- 


ges lonengitter, die- 


sches Gitter bildet. 
i 20  o lnterhalb des 


| 

| ses ein halbmetalli- 
20 


— fir Zr S, (iS)  Sulfids treten auch 

Abb. 5. Molvolumina von Zirkoniumsulfiden beim Zirkonium dic 

und fir halbmetallische 

Stoffe geltenden 

Schwefelinkremente auf (vgl. Tabelle 7, letzte Spalte). Im Subsulfid- 

vebiet tritt eine starke Kontraktion ein. Dies sind wir von zahlreichen 
Fiillen, auch der Phosphidchemie, her gewohnt. 


Zusammenfassung 


1. Zirkoniumsulfide wurden unter Druck aus den Elementen 
hergestellt. 

2. Zirkondisulfid kann auch aus ‘Tetrachlorid und Schwefel- 
wasserstoff rein erhalten werden und Zirkontrisulfid durch Aut- 
schwefeln dieses Disulfids. 

3. Kin tensionsanalytisches Zustandsdiagramm zwischen den 
Grenzen: Schwefel bis herunter zu ZrS, , wurde aufgenommen. 

4. Als Grenzen der Zusammensetzung (Homogenitiatsbereic) 
fanden sich tensionsanalytisch und réntgenographisch etwa fir 

das Trsulftd: n — 3,2 bis 2,8 
das Disulfid: » —2 bis 1,8 
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5. Die Reaktionswirme fiir: ZrS, fest + S rhomb. — Zr, fest, 
rrechnete sich zu keal. 

6. Kennzeichen fiir das Bestehen miederer Zirkonsulfide gab die 
jntgenographische Untersuchung. Es fand sich 

ein ,,Sesquisulfid’; bis 1,2 
ein ,,0,75-Typ": n< 0,9 0,5 
ein ,,Subsulfid: < 0,83 0,20 

7. Trisulfidpraparate zwischen n = 2,8 bis hinauf zu n — 20 sind 
orangerot. Die Disulfidpriiparate sind braun bis violettbraun; die 
Sesquisulfidphase erscheint tiefschwarz mit eimem Stich ins Tief- 
dunkelblaue; Praparate mit noch weniger Schwefel sind schwarz 
bis grau. Zirkontrisulfidpraparate konnten makrokristallin erhalten 
werden. 

Die Molekularvolumenkurve (MV: Schwefelgehalt) ahnelt weit- 
vehend der bei den Titansulfiden bestimmten. Oberhalb von n —— 3 
entspricht die Steigung dem Volumenzuwachs durch beigemengten 
freien Schwefel; zwischen ZrS, und ZrS, ist die Steigung klemer als 
der Raumbeanspruchung halbmetallischen Schwefels entspricht, was 
mit der Weitriumigkeit des ZrS,-Gitters (Cd.J,-Typ) erklart werden 
konnte. Im Gebiete ZrS, bis Zr tritt eine Kontraktion ein. 

9. Raumchemisch ergibt sich durch Summation der zustandigen 
Inkremente, daB ZrS, den salziihnlichen Stoffen nahesteht, wahrend 
nach dem gleichen Kriterium TiS, halbmetallisch erscheint, wie dies 
seinem messingiihnlichen Aussehen entspricht. Die niederen Sulfide 
des Zirkoniums und Titans sind nach ihrem Aussehen zu den halb- 
ietallischen Stoffen zu rechnen. 

10. Es wird das Verhalten der Zirkoniumsulfide mit Bezug auf 
die Stellung des Zirkoniums im periodischen System erdrtert. 


Hannover, Technische Hochschule, Institut fiir anorganische 
Chemie. 


Gottingen, Universitit. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1939. 
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Das Gleichgewicht 2COF, CO, + 


Von Orro Rurr und Sura-Cuane Li 


Mit einer Abbildung im Text 


QO. Rurr und G. Minrscurrzky*) haben eine Zersetzung des 
COF, im Sinne der Gleichung 2COF, —» CO, + CF, bei dessen 
Bildung aus (CO und F, nicht festgestellt. Trotzdem beweisen die 
nachstehenden Versuche, dab diese Reaktion an Ni- oder Pt-Kon- 
takten bei hiéherer Temperatur eintritt und umkehrbar ist, und es 
folyt aus der Anderung ihrer Gleichgewichtskonstanten mit der 
Temperatur, dab die Bildung von CF, und CO, aus COF, eine 
Wiirmezufuhr zur Voraussetzung hat. Ein fhnliches Verhalten zeigt 


Tabelle 
2COF, = CF, + CO, (Gesamtdruck stets 760 mm) 


] 2 3 4 a 6 7 8 v 

Ver- | Tempe- 5trom.- Gesamt- 

such ata geschwin. menge COF, CO, CF, Kp 

lysator vou | | 

Nr. in ° je Std. in em® inem®*® in em® in 
1 Ni 300 1100 3328,0  2702,6 601,7 23,7 0,00195 
2 Ni 500 1650 8248,0 65358,6 1607,0 104,0 0,0039! 
3 Ni 650 | 400 2403,0 1843,6 498,0 61,2  0,00897 
4 Pt 1000 360 1123,0 573,0 138,0 0,4659 
5 Pt D1 254,8 96,9 52,5 05976 
Pt 1100 50 281,0 109,0 104,0 68,0 0,5952 
7 Pt 50 259,0 58,9 162,5 38,0 1,805 
S Pt 1000 50 524,0 136,0 197,0  191,0 2,04 
Pt 1100 50 343,0 6,2 214,8 122,0 


Anmerkung zu der Tabelle: Bei den Versuchen 1—7 war das Aus- 
gangsgas COF,, welches etwas CO, enthielt; bei den Versuchen 8 und 9 bestand 
es aus einer Mischung gleicher Volumina CO, und CF,. 

Eine Mischung aus gleichen Volumina COF,, CF, und CO, ist, wie der 
Gang der Kp-Werte zeigt, bei ~ 1150° im Gleichgewicht. 

Die Schwierigkeiten, welche bei der Ermittlung der Zahlen zu iiberwinden 
waren, rechtfertigen eine etwas eingehendere Darstellung der Arbeitsweise. 


Auszug aus der Dissertation des Herrn SHiH-CHANG Li, Bresla:, 


Techn. Hochschule 1937. 
O. u. G. Mitrscuirzky, Z. anorg. allg. Chem. 166 (1934), 150. 
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schon bei tieferer Temperatur ein Gemenge von CCl, und CO,, das 
man bei 400° tiber Bimsstein leitet; es bildet COCI, in erheblicher 
Menge’). 

Die Einstellung der Gleichgewichtslagen unserer Reaktion ist 
durch Nebenreaktionen — vor allem durch die Bildung yon Nickel- 
und Platinfluoriden unter der Wirkung des COF, — so sehr gestért, 
daB die ermittelten und in der vorstehenden Tabelle vereinten 
Zahlen eine exaktere Berechnung der GréBe dieser Wiirmezufuhr 


nicht rechtfertigen. 
Arbeitsweise 


Die Versuchsanordnung zur Darstellung des COF, zeigt die 
Abb. 1. Aus deren Beschriftung ergibt sich sowohl die Art der 


Reinigung des Kohlenoxyds, 
als auch derjenigen des Fluors. | Daze 

Die Reaktion zwischen aT 
CO und F, spielte sich in 
dem auf etwa 700° erhitzten at 
Kupferzylinder ab. Um ein 
ZuriickflieBen des CO in den Abb. 1 


Fluorapparat zu erschweren, A Pyrogallollisung Glasfalle —190° 
wurde in das zum Kupfer- 4 Strémungsmesser F Kupferzylinder 
zylinder F fihrende Kupfer- © Konz. H,SO, _ etwa 700° 
rohr eine Diise eingesetzt. 

Ohne diese kam es 6fters zu schweren Explosionen im Fluorapparat 
oder dem daran sich anschlieBenden KF-Turm, welche gelegentlich 
die ganze Apparatur zerstérten. Wihrend der Reaktion war darauf 
zu achten, daB das in den Reaktionsraum F' eintretende Fluor da- 
selbst restlos verbraucht wurde, was sich bei 700° durch Anwendung 
eines CO-Uberschusses erreichen lieb. Das aus F’ austretende Gas- 
gemisch von CO und COF, wurde zur Reinigung durch einen KF- 
Turm geleitet und dann in fliissiger Luft verdichtet. Im Hochvakuum, 
bei — 190°, wurde es von etwa vorhandenem Luftsauerstoff und 
Kohlenoxyd befreit. 

Zur Untersuchung der Einstellung des Gleichgewichtes 
wurde bei den ersten Versuchen das COF, bei — 100° (peor, 275 mm) 
mit Hilfe eines CO-Stromes durch ein in einem elektrischen Ofen 
liegendes Kupferrohr geleitet, in dem sich ein Nickeldrahtnetz befand. 
Dem Kupferrohr folgten zwei Quarzfallen, von denen die erste aut 
— 190° zur Kondensation der Reaktionsprodukte, die zweite aut 


') M. P. ScuOTzenBERGER, Compt. rend. 66 (1868), 747. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 18 
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— 130° zum Fernhalten von Wasserdiimpfen der Atmosphire ge. 
kiihlt war. Das Nickeldrahtnetz wurde von dem COF, schon be; 
650° stark angegriffen. Bei allen iiber 650° durchgefiihrten Ver- 
suchen wurde deshalb ein Platinnetz in einem Platinrohr verwendet. 
Bei diesen Versuchen wurde dann auch auf die Verwendung von (() 
als Trager des CoF, verzichtet. Das COF,-GefiB wurde in ein Petrol- 
iitherbad von ~ —90° gestellt, aus dem das COF, verdampfte, und 
die Strémungsgeschwindigkeit wurde nach einem Blasenzihler regu- 
liert. Der Blasenzihler enthielt CCl,; um dessen Dampfe aus dem 
Gas wieder abzuscheiden, folgte dem Blasenzihler eine Ausfrierfalle, 
deren Temperatur auf —30° gehalten wurde; Sonderversuche be- 
wiesen, daB merkbare Mengen CCl, diese Falle nicht verlieBen. 

Die Aufarbeitung der Reaktionsprodukte geschah in der Weise, 
daB ihr Gemenge zuniichst bei — 190° durch Abpumpen im Hoch- 
vakuum von eingedrungenem Sauerstoff befreit wurde; dann wurde 
es in einen gréBeren Kolben gezogen, gemessen und, nachdem sein 
mittleres Molekulargewicht bestimmt war, mit eingesogenem Baryt- 
wasser gewaschen. Dem Barytwasser wurden einige Tropfen Pheno!- 
phthalein beigegeben, um festzustellen, wann hinreichend Barytwasser 
in den Kolben eingesaugt war. Dann wurde die Fliissigkeit zugleich 
mit dem Niederschlag aus dem Kolben abgesaugt, und das im Kolben 
verbliebene Gas in einer durch fliissige Luft gekiihlten Pulpe ver- 
dichtet und von dieser aus in iiblicher Weise gemessen. Das gleich- 
zeitig bestimmte Molekulargewicht des Gases ergab stets fast theo- 
retische CF,-Werte. Die Aufarbeitung der Waschfliissigkeit geschah 
nach Herricu Rosr’s ,Ausfiihrlichem Handbuch der analytischen 
Chemie“, Braunschweig 1851, Band 2, 8. 553, d.h. es wurde zur 
Waschfliissigkeit das gleiche Volumen Alkohol zugefiigt, dann 
BaF, + BaCO, abfiltriert und diese mit Alkohol gewaschen. Der Nieder- 
schlag wurde auf der Nutsche bei 105° getrocknet und gewogen. Mit 
50°/, iger Essigsiiure wurde das BaCO,—BaF,-Gemisch erwirmt und 
nach erneuter Zugabe eines gleichen Volumens Alkohol zu der essig- 
sauren Lisung das ungeléste BaF, in einem Filtertiegel abfiltriert 
und dieses erst mit 50°/, igem und dann reinem Alkohol gewaschen. 
Das bei 105° getrocknete BaF, wurde dann gewogen. 

Fiir die Berechnung der Zusammensetzung der vom Barium- 
hydroxyd absorbierten Gasmenge geniigte die Feststellung der ge- 
bildeten BaF ,-Menge; denn sie war iiquivalent der COF,-Menge im 
Reaktionsgas. Es geniigte also, vom Gesamtvolumen des Reaktionsgases 
das aus der Fluoranalyse ermittelte COF, -Volumen plus dem als Restgas 
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bestimmten CF,-Volumen abzuziehen, um das Kohlensiiurevolumen 
zu erhalten. Zur Kontrolle wurde trotzdem stets auch die Menge 
Bariumkarbonat bestimmt, welche aus dem Barytwasser gebildet 
worden war. Erklirlicherweise waren die daraus berechneten CO,- 
Mengen ein wenig gréBer als die aus den Fluorwerten berechneten, 
da das Abfiltrieren der Niederschliige bei der fast kolloidalen Be- 
schaffenheit des BaF, viel Zeit in Anspruch nahm, so daB durch 
das Hinzutreten von Luftkohlensiiure die BaCO,-Menge etwas zu 
hoch ausfiel. Wir geben nachstehend das Beispiel fiir eine unserer 
Analysen und zwar diejenige zu Versuch 8 der T'abelle. 


Gesamtmenge des Reaktionsgases 524 cm* reduziertes Volumen. 
Beim Waschen des Reaktionsgases mit BaOH), erhalten: 
Restgas: CF, = 191 cm*; BaF, + BaCO, = 3,8653 g. 


Nach dem Behandeln mit Essigsiiure gewogen: Bal, allein 


22400 - 1.0652 
065 = 136 cm? COF,. Von der 
175,4 


Gesamtmenge des Reaktionsgases (CO, + CF,+ COF,) = 524 cm* 
sind demnach 136 cm* Kohlenoxytluorid und 191 cm* CF, ab- 
zuziehen; fiir CO, verbleiben 197 cm*. 


Kontrolle des CO,-Wertes: Gef. BaCO, :2,8001 g; entsprechend 


sah —— = 335 cm’ CO,. Von den 335 cm*® CO, sind, den 


= 1,0652 g; entsprechend 


136 cm* gebildeten COF, entsprechend, 136 cm* CO, durch die 
Hydrolyse des Kohlenoxyfluorids entstanden. Daher haben sich bei 
der Reaktion vom Ausgangsgemisch nicht umgesetzt: 


335 — 136 = 199 cm* CO, (oben 197 cm*), 


Um den EinfluB der Strémungsgeschwindigkeit festzustellen, 
wurden bei 1000° zwei Versuche mit verschiedenen Geschwindig- 
keiten durchgefiihrt. Man sieht, die griéfbere Geschwindigkeit 
von 360 cm? je Stunde zu einer nur wenig kleineren Gleichgewichts- 
konstante fiihrt, als diejenige von 50 cm’ pro Stunde. 


Diskussion der Zahlen der Tabelle: Die graphische Zu- 
sammenstellung der logarithmischen Kp-Werte zeigt eine recht er- 
hebliche Streuung. Sie ist bei den Versuchen 8 und 9 durch die 
Reaktion des COF, mit dem Pt veranlait; weil diese die Menge 
des COF, in dem Reaktionsgas besonders dann merkbar vermindert, 
wenn das COF, aus CO, + CF, erst gebildet wird. Bei den anderen 
Versuchen ist COF, das Ausgangsgas, also zuniichst immer im Uber- 

18* 
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schuB vorhanden und der Einflu8 seiner Zerstérung am Katalysator 
darum geringer. Weitere Fehlerquellen konnte man in einem CF,-Gehalt 
des zur Erzeugung von COF, verwendeten Fluors, einem CH,-Gehalt 
des verwendeten CO, und schlieBlich in der Bildung von CF, bei 
der Darstellung des COF,, nach der Gleichung 

2004+ 2F, —> CO, + CF, 
vermuten. Wir haben uns iiberzeugt, daB diese Quellen CF, keines- 
falls in Mengen liefern konnten, welche das Ergebnis iiber die Grenze 
der Versuchsfehler hinaus beeintrichtigten. 


Zusammenfassung 

1. Das von O. Rurr und G. Mintscuirzky ausgearbeitete Ver- 
fahren zur Darstellung des COF wird vereinfacht; es gestattet nun 
in bequemer Weise beliebige Mengen COF, herzustellen. 

2. Die Reaktion 2COF, ~~ CF,+ CO, wird untersucht und 
auch ihre Umkehrbarkeit bei héheren Temperaturen bewiesen. Die 
Reaktion verliuft im Sinne des Kohlenoxyfluoridzerfalls mit nega- 
tiver Wirmeténung. 

3. Fiir eine quantitative Auswertung reicht die Genauigkeit der 
in der Tabelle vereinten Zahlen noch nicht aus. 


Breslau, Chemisches Institut der technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 15. August 1939. 
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Kristalistruktur und magnetisches Verhalten 
des meftallischen Holmiums 


Von Herricu BomMER 
Mit einer Abbildung im Text 


In einer friiheren Mitteilung berichteten W. Kuem™m und H. Bom- 
meR!) tiber Kristallstruktur und magnetisches Verhalten der Mehr- 
zahl der Metalle der seltenen Erden. Von Holmium stand damals 
kein Praparat zur Verfiigung. Das Institut verdankt Herrn General- 
direktor Dr. Dr.-Ing. e. h. W. Ferr ein Holmiumpriiparat, das nach 
seinen Angaben an Fremderden nur 1—2°/, Dysprosium und einige 
Zehntel-Prozente Yttrium enthilt. Zur Vervollstindigung schien es 
erwiinscht, auch fiir Holmiummetall die kristallographischen und 
magnetischen Daten festzulegen, obwohl sich diese aus dem Verhalten 
der Nachbarelemente weitgehend abschiitzen lassen. 


A. Die Gitterstruktur. Das Verfahren zur Herstellung des 
Metalls war das gleiche wie friiher; iiber einige Verfeinerungen soll 
in einer spiteren Mitteilung berichtet werden. Die Reduktion des 
wasserfreien Chlorids mit Kalium im Vakuum bei 260° ergab ein 
lockeres Pulver von Ho + 3 KCl, das ein ausgezeichnetes Réntgen- 
diagramm lieferte. Die Auswertung eines Films zeigt Tabelle 1. 
Danach kristallisiert Holmium ebenso wie seine Nachbarelemente in 
einer hexagonal dichten Packung mit den Achsen a = 3,557 + 0,008 A, 
¢= 5,620 + 0,005 A, c/a = 1,580. Der Atomradius betrigt r'!2J = 1,759, 
das Atomvolumen AV = 18,65 cm® und die Dichte Dp, = 8,76,. Mit 
diesen Konstanten liegt das Holmium genau zwischen Dysprosium 
und Erbium, so wie es sich auch aus dem bisherigen Verlauf der 
Atomvolumenkurve der seltenen Erdmetalle ergibt. 


Mit dieser Bestimmung der Gitterkonstanten des Holmiums sind 
nunmehr die Atomvolumina, Dichten usw. aller seltenen Erdmetalle 


W. u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 138; vel. 
auch W. Kitemm u. H. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1939), 264; 
H. Bomoer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 357. 
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Tabelle 1 
Film 1643, Ho +3 KCl, Stiibchendicke s = 0,4 mm, Kameraradius 57,3 mm, 
Cu-K, = 1,539 A, Nickelfilter, 35 kV, 10 mA, Belichtungszeit 2'/, Stunden 
hkl | | 
beob. KCI! Ho 2d-s| un- | KCl Ho sin? = 
| korr. | ber. korr. 
| | 
200 28,5 14°11’ | 
8 (100) 29,0 14930" 14° 26’ 0,06211 | 1-0,06211 
m 31,9 15° 53’ 0,07488 + 4-0,01872| 
ststst (101) 33,2 | 16°36’) 16° 32’ 0,08098 | 1-0,06228 + 1-0,01870) 
40,7 |20°21’ 20°17’ | 
m-st (102! 43,6) 21°48" 21° 46° 0,1375, | 1-0,06253 + 4-0,01875| 
222) 50,3 25°09’ 25°08’ 
st 5173 25°39" 25° 38’ 0,187], | 3-0,06238 
st 1103] 57,5 |28°45'| 28° 45’ 0,2313 | 1-0,06246| + 9-0,01876) 
400. 58,7 29°21" 29° 22" | 
88 200} 59,9 29°57’ 29° 57’ | 0,2492, 4+0,06231 
stst 112] 61,6 30°48’ 30° 48’ 0,2622 | 3- 0,06240 + 4-0,01875 
m-st 201) 62.4 31°12’ 31° 12’ 0.2684 | 4-0,06241 + 1-0,01875 
(st) 420 004)| 66,5 33°15’ 33°15’) Koin.mit KCl 420 (+16-0, 01870 
4 202) 69,5 34°45’ 34° 45’ | 0,3249, | 4-0,06247| + 4-0,0197 
422 73,8 | 36°54’ | 36°55’ | 
sss 104 | | 
$-m 203) 80,6 40°18” 40° 19’ 0.4168 | 4-0,06246 + 9-0,01875 
8s (210) 82,6 41°18" 41° 20° 0,4361 | 7-0,06230 
m-st 211] 84,7 42°21’! 42° 24’ 0.4548 | 7-0,06229 + 1-0,01875 
440 | 87,7 43°51" 43°54’ | 
m | (114) 88,5 44°15’ 44° 18’ 0.4880 | 3-0,06250 +16-0,01878 
(212) 91,3 45°39" 45° 42’ 00,5121, | 7-0,06245 + 4- 0,01875 
93,5 | 46°45’ | 46° 48’ 0,5314 /|1- 0,06240 0,0187 6 
(442 94.6, 47°18" 47°21’ | 
888 204 | | 
ss 300 48°27’ 48° 31’ 0,5613 | 9-0,06237_ 
(m-st) 620,213) 101,9 50°57’ (50°50’)| 51° 02’ 0,6045 | 7-0,06230 + 9-0,01873 
s | 30 2/|105,6 | 52°48". 52° 54’ 0,6362 | 9-0,06236 + 4-0,01875 
108,6 54°18" 54°25’ | | | 
= = 0,06240 , r= = 0,01875 


a = 3,557 + 0,003 A, ¢ =5,620+0,0054, cla = 1,580. 


einschlieBlich von Skandium und Yttrium bekannt, so daB es _niitz- 
lich sein diirfte, diese Ergebnisse fir alle Elemente noch einmal 
zusammenzustellen (vgl. Tabelle 2, 8S. 279). 


B. Das magnetische Verhalten. Das magnetische Verhalten 
des Holmiums festzulegen erschien besonders wiinschenswert, als 
kiirzlich M. L. Neen?) auf theoretischem Wege den Gang der Curie- 
Punkte der Metalle der Yttererden hatte ableiten kinnen. Die Uber- 


') Vgl. z.B. M.L. N&e-, Z. Elektrochem, angew. physik. Chem. 45 (1939), 375. 
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Tabelle 23) 


i | Atom- Atom- 
| | | in em?® 
a-Se*) | hex. P. | 3,302 5,245 | 1,588 | 1,634 15,01 3,00, 
 kub. flz. 4,532 — | 1,60 14,1 3,20 
Y**) hex. P. | 3,629 | 5,750 | 1,585 | 1,797 | 19,87 4,47, 
a-La®) hex. P. | 3,754 | 6,063 | 1,613 | 1,870 | 2243 6,19 
kub. | 5,294 — — | 1872 | 2248 | 618, 
a-Ce®) hex. P. | 3,65 5,96 1,63 | 1,81 20,7 6.78 
| kub. flz. | 5,140 1,817 20,58 6,81, 
a-Pr’) | hex.P. | 3,662 | 5,908 1,613 | 1,824 20,80 6,77 
kub. fiz. 5,151 — 1,821 20,71 6,80, 
Na) | hex. P. | 3650 | 5,800 1,613 | 1,818 | 20,60 7,00, 
Sm") ? |; | 21,7 6,93 


Eu kub. rz. 


4,9 2,042 | 29,00 5,24, 
Gd | hex. P. | 3,622 | 5,748 | 


1,587 1,794 19,79 | 7,94, 
Tb hex. P. 3,585 | 5,664 1,580 | 1,77: 19,11 | 8,33, 
Dy hex. P. 3,578 5,648 1,579 | 1,769 | 18,97 | 8,56, 
Ho hex. P. 3,557 | 5,620 1580 | 1,759 18,65 8,76, 
Er hex. P. 3,532 | 5,589 | 1,582 | 1,748 | 18,29 | 9,16, 
Tm | hex. P. 3,523 | 5,564 | 1,580 | 1,742 1812 | 9,34, 


Yb | kub.fiz. | 5,468 1.933 | 24.76 | 7,01, 
Cp | hex.P. | 3,509 | 5,559 | 1,584 | 1,737 | 17,96 | 9,74, 


einstimmung zwischen den theoretischen und den experimentell von 
W. Kiemm und H. Bommer gefundenen 9-Werten ist recht befriedigend. 


Tabelle 3 zeigt die bei verschiedenen Temperaturen und min- 
destens drei verschiedenen Feldstiirken gemessenen Atomsuszeptibili- 
tiiten, die bei Temperaturen oberhalb von 195° abs. feldstiirken- 
unabhingig sind, unterhalb davon mit abnehmender ‘Temperatur 
immer stiirker feldstiirkenabhingig werden. 

Wie aus Abb. 1, dem 1/y — T-Diagramm hervorgeht, befolgen 
die bei hdheren Temperaturen gemessenen Suszeptibilititen das Curig- 


1) Soweit nicht besonders vermerkt, sind die Werte der Arbeit von 
W. KLEMM u. H. BomMer, Z. anorg. allg. Chem. 231 (1937), 135 entnommen. 

*) H. Bommer, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 45 (1939), 557. Eine 
zeitlich friihere Mitteilung von K. MEISEL stimmt damit iiberein. Vgl. Anm. *). 

*) K. MEISEL, Naturwiss. 27 (1939), 230. 

*) Eine Bestimmung von L. L. QUILL, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1952), 59 
weicht nicht unerheblich ab. 

*) L. L. QUILL, Z. anorg. allg. Chem. 208 (1932), 273. 

*) A. W. HULL, Physical Rev. 18 (1921), 88. 

’) Nicht hexagonal-dicht. Vgl. W. KLEMM u. H. BomMer, Z. anorg. allg. 
Chem, 241 (1939), 264. 

*) Die Werte fiir Samarium wurden pyknometrisch ermittelt. Vgl. H. Bom- 
MER u. E, HOHMANN, Z. anorg. allg. Chem. 241 (1039), 268. 
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Tabelle 3 
Suszeptibilititen von Holmium-Metall 
|  Feldstirke 
T° abs. 10° 4Atom* 10° Gauss 

a) | 9550 | 1560000 — 345 

| 8260 1350000 535 

| 6750 | 1 100 000 790 
~ 3000 | ~ 500000 | @ 

195 | 735 120000 

364 | 310 50600 
428 256 | 41 800 
915 | 200 32 800 ” 


—  Wetss’sche Gesetz. Aus dem Schnittpunkt der 


_ Geraden mit der Temperaturachse ergibt sich 
ein @-Wert von +87. DaB dieser Wert mit 
mT dem von N&EeL zu +86 abgeleiteten so genau 
iibereinstimmt, ist wohl zufillig. Das Mo- 


ment der Holmiums in Bour’schen Magne- 
tonen berechnet sich mit dem @-Wert von+87 
rom 10,6 Magnetonen; dies ist in Ubereinstim- 
Abb. 1. l/y — 7-Kurve mung mit dem Moment, das fiir das dreiwer- 
fiir Holmium-Metall tige Holmiumion theoretisch zu erwarten war. 


Zusammenfassung 

1. Holmium kristallisiert in hexagonal dichter Packung mit den 
Achsen a = 3,557 und ¢ = 5,620. 

2. Die ermittelten Suszeptibilititen gehorchen der Gleichung 
7(T — 0) = 14030000-167% Das daraus berechnete Moment. be- 
triigt 10,6 Bonr’sche Magnetonen. 

Herrn Generaldirektor Dr. Dr.-Ing. e.h. W. Ferr danke ich ganz 
besonders fiir die Uberlassung von Holmiumoxyd. Herrn Professor 
Dr. W. Kiurmm méchte ich auch an dieser Stelle meinen ganz be- 
sonderen Dank fiir die Uberlassung der Institutsmittel und sein 
forderndes Interesse aussprechen. 


Danzig-Langfuhr, Institut fiir Anorganische Chemie der 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 29. Juli 1939. 
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Zur Kenntnis der komplexen Halogenosalze 
des dreiwertigen Rhodiums 


Von Jutius Meyer und Hermann Krentz’) 
Mit 3 Abbildungen im Text 


Aus friiheren Untersuchungen’) hatte sich ergeben, daB die 
Struktur verschiedener komplexer Rhodiumsalze und ihr Verhalten 
noch wenig geklirt ist. Wir haben unsere Versuche in diesem Ge- 


biete daher weiter fortgesetzt. 


|. Rhodiumfluoride 


Wihrend das wasserfreie Rhodiumfluorid RhF, bereits bekannt 
ist, hat man ein kristallwasserhaltiges, wasserlisliches Fluorid bisher 
nicht gewinnen kénnen. Wir erhielten es bei der Einwirkung von 
konzentrierter FluBsiure auf Natriumhexanitritorhodiat Na,{Rh(NO,),| 
auf dem Wasserbade. Beim Eindunsten scheidet sich zuerst Natrium- 
fluorid ab, worauf die gelbe, vorsichtig eingedunstete Lésung im 
Vakuumexsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiiure eine nicht- 
kristallinische, gelbbriunliche Masse hinterlibt. Auch beim Wieder- 
auflésen und erneutem Eindampfen erhilt man diese amorphe, selir 
leicht lisliche Masse zuriick, die sehr hygroskopisch ist. Beim Aut- 
lésen von Rhodiumhydroxyd in konzentrierter Flufsiiure erhilt man 
dieses Produkt ebenfalls; jedoch treten hierbei starke Zersetzungs- 
erscheinungen, wohl hydrolytischer Natur ein. Zur Analyse wurde 
die Substanz in einem Porzellanschiffchen scharf iiber Kalzium- 
chlorid getrocknet und gewogen. Sie wurde dann in einem Mikro- 
vakuumexsikkator bei 110—115° bis zur Gewichtskonstanz ent- 
Wassert, wieder gewogen, dann vergliiht und im Wasserstofistrom zu 
metallischem Rhodium reduziert. Auf Grund der nachstehenden 
Analysenergebnisse ergibt sich fiir das wasserhaltige Rhodiumfluorid 
die Zusammensetzung RhF, -6 H,O, dem bei 110—115° entwiissertem 
kommt die Zusammensetzung RhF,-4H,O zu. Die im Vakuum ge- 


) D 85. 
*) JuL. MEYER u. Mitarbeiter, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 297; 231 
(1937), 372; 282 (1937), 410. 
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trocknete Substanz enthielt 38,6 und 38,4°/, Rh und 21,4°/, F, das 
als Bleitluoridchlorid bestimmt wurde, wihrend dem Hexahydrat 
38,5°, Rh und 21,2°/, F zukommen. Das bei 110—115° getrock- 
nete Khodiumfluorid enthielt 44,3 und 44,6°/, Rh und 24,7°/, F, 
wihrend dem Tetrahydrat 44,3°/, Rh und 24,6°/, F entsprechen. 

In der wiBrigen Lésung dieses léslichen Rhodiumfluorids lassen 
sich die Fluorionen leicht durch Kalziumchlorid nachweisen, und 
auf Grund der gelben Farbe der Lésung muB man annehmen, daf 
das Rhodium hier als Hexahydration Rh(H,O), vorliegt, entsprechend 
dem Auftreten dieses Ions in den gelben Lésungen des Rhodium- 
nitrats, -sulfats und -chlorids. 

Lést man das Rhodiumfluorid in starker FluBsiure auf, so 
bildet sich eine braune Lésung. Der Farbenumschlag deutet auf 
die Bildung einer Fluorrhodiumsiure, wahrscheinlich von der Forme] 
H,RhF, hin, die im festen Zustande allerdings bisher nicht erhalten 
werden konnte, von der wir aber Salze dargestellt haben. 

Kaliumhexafluororhodiat K,RhF,. In einer Platinschale 
wurde Kaliumhexanitritorhodiat mit iiberschiissiger konzentrierter 
FluBsiiure auf dem Wasserbade erhitzt, wobei unter Entweichen von 
Stickoxyden sich das Salz zersetzt und eine rotbraune Lésung ent- 
steht. Die Darstellung der Hexachloro- und Hexafluororhodiate durch 
Zersetzung der Hexanitritosalze gelingt besser als durch Kindampfen 
iiquimolekularer Mengen der Chloride. Bei dieser Darstellung ist 
eine genaue Kinwaage infolge des hygroskopischen EKigenschaften 
des RC], und RhF, nur schwer durchzufiihren, und das gesuchte 
Salz nur schwierig aus einem Uberschu8 der einen oder der anderen 
Komponente herauszukristallisieren. Vom Hexanitritorhodiat aus- 
gehend hat man diese Schwierigkeiten nicht. Nach dem Kindampfen 
kristallisierte im Vakuumexsikkator iiber konzentrierter Schwefelsiiure 
eine rotbraune Kristallmasse aus, die hygroskopisch und in Wasser 
leicht léslich ist. 

Die getrockneten Kristalle enthielten 30,8°/, Rh und 34,0°/, F. 
wiihrend dem Salze K,RhF, 30,9°/, Rh und 34,2°/, F entsprechen. 

Rubidiumhexafluororhodiat Rb,RhF,. Dieses Salz wurde 
in gleicher Weise wie das vorhergehende durch Einwirkung von 
konzentrierter FluBsiiure auf Rubidiumhexanitritorhodiat erhalten. 
Es bildet kleine rotbraune, prismenférmige Kristalle, die etwas 
hygroskopisch und im Wasser sehr gut ldslich sind. 

Sie enthalten 21,6°/, Rh und 24,2°/, F, wihrend sich 21,8°/, Rh 
und 24,1°/, F berechnen. 
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Cisiumhexafluororhodiat Cs,RhF,. Dieses Salz wurde in 
gleicher Weise wie die beiden vorhergehenden aus Ciisiumhexanitrito- 
rhodiat in Form von rotbraunen, etwas hygroskopischen, in Wasser 
leicht léslichen Kristallen erhalten. 

Die Analyse ergab 16,5°/, Rh und 18,4°/, F, wiihrend sich 
16,7°/, Rh und 18,5°/, F berechnen. 


Il. Rhodiumchlorid 

Als Ausgangsmaterial diente auch hier ein von W, C. Heraeus 
bezogenes Rhodiumtrichlorid, dem angenihert die Formel RhC1,-4H,O 
zukommt; nach Angabe der Herstellerfirma ist es jedoch kein defi- 
niertes Produkt und entspricht keiner bestimmten Formel. Es lag 
als grobkérnige, rote, stark lichtbrechende Substanz von muscheligem 
Bruch vor, die unter dem Mikroskop keine Kristalltlichen zeigte. 
Um festzustellen, ob eine amorphe Substanz vorlag, wurden Drepyr- 
ScHERRER-Diagramme aufgenommen. Auf dem Film zeigten sich 
nicht die geringsten Spuren von Interferenzringen. Alle Versuche, 
die Substanz zur Kristallisation zu bringen, schlugen fehl. Ganz 
langsames Kindampfen bei niedriger und bei Zimmertemperatur und 
bei annihernd 100° fiihrten immer wieder zu derselben amorphen 
Masse. SchlieBlich wurde versucht, durch Tempern der Substanz 
wenigstens kristalline Struktur zu verleihen; sie wurde 4 Wochen 
lang in einem Trockenschranke auf 95° erhitzt, jede Woche wurde 
eine Probe réntgenographisch untersucht, ohne daB jedoch Interferenz- 
linien auftraten. Eine Probe wasserfreien Rhodiumtrichlorids zeigte 
hingegen einwandfreie Interferenzlinien. Das benutzte wasserhaltige 
Rhodiumtrichlorid ist also zweifellos als amorph zu betrachten. 

Die roten Lisungen des Rhodiumtrichlorids ergaben in Uber- 
einstimmung mit friiheren Beobachtungen mit Silbernitrat einen 
rosaroten Niederschlag von wechselnder Zusammensetzung, je nach- 
dem, ob es sich um eine frisch angesetzte oder um eine gealterte 
Lisung gehandelt hatte. Wie schon M. DeLéprine festgestellt hatte, 
entspricht der Niederschlag am besten der Zusammensetzung 
Ag,[RhC1,(H,0)]. Etwas einheitlicher fiel ein Niederschlag aus, den 
wir anstatt mit Silbernitrat mit Triiithylendiamino-kobaltinitrat er- 
hielten. Er ist braunrot, feinflockig, setzt sich nur langsam ab und 
entspricht der Formel [Co(en)}, }[RhCl,(H,O)). 

In Fortsetzung der Untersuchungen yon Junius Meyer und 
M. Kawzcyk}) und Junius Meyer, M. Kawezyk und K. Hornne*) 


*) J. MEYER u. M. Kawcezyk, Z. anorg. allg. Chem. 228 (1936), 207. 
*) J. Meyer, M. Kawczyk u. K. Z. anorg. allg. Chem. 232 (1937), 410. 
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haben wir dann auch noch die Leitfahigkeit von Rhodiumchlorid- 
Lisungen gemessen. Anstatt der sonst iiblichen telephonischen 
Nullpunktsanzeigung haben wir als Nullinstrument einen Verstiirker 
mit anschliebendem Rohrengleichrichter verwendet; in dem Anoden- 
stromkreis des Gleichrichters lag ein Zeigergalvanometer, das unmitte|- 
bar durch Verwendung einer Kompensationsschaltung Symmetric 
oder Asymmetrie in der Briicke anzeigte. Die gefundenen Leit- 
fihigkeitswerte sind in Tabelle 1 enthalten. 


Tabelle 1 
Konzentr.: = 0,1 m | 0,01 m 0,001 m 0,0001 m 

Rote Lésung 
24,4 28,2 36,0 39,0 

Gelbe Lésung 
32,6 42,1 68,5 137,0 
48,0 59,2 87,3 — 


In Ubereinstimmung mit den friiheren Befunden ist das Rhodium- 
chlorid in der roten Liésung demnach sehr schwach dissoziiert, in der 
gelben bei weitem mehr, ist aber gemiB der Abhingigkeit der Leit- 
fihigkeit von der Konzentration immer noch unter die schwachen 
Elektrolyte einzureihen. 

AuBerdem wurde noch die Abhingigkeit der Leitfihigkeit von 
der Zeit gemessen, wobei sich ergab, daB sich die Leitfihigkeit 
gleichlaufend mit der Farbe veriindert, um einem konstanten Werte 
zuzustreben. Bei 18° dauerte die Einstellung des Gleichgewichtes 
der O,l-, 0,01- und 0,001-molaren Liésungen T—10 Tage. 


Zur Ermittelung des Molekulargewichtes des gelisten Rhodium- 
trichlorids wurde die Gefrierpunktserniedrigung frisch angesetzter 
Lisungen gemessen. Bei einer Auflésung von 0,783 g RhCl,-4H,O 
in 15 cm* Wasser betrug sie bei der ersten Messung 0,315°, bei einer 
zweiten Messung wurde fast der gleiche Wert gefunden und bei einer 
dritten, die erst nach 2 Stunden erfolgte, eine Gefrierpunktserniedri- 
gung von 0,410° Die Lésung hatte sich also trotz der hohen 
Konzentration schon merklich umgesetzt. Auf Grund der ersten 
Messung errechnet sich fiir den gelésten Stoff das Molekulargewicht 
246, auf Grund der dritten Messung ein solches yon 189. Fiir eine 
gelbe Liésung von der Konzentration 0,02 m ergab sich eine Gefrier- 
punktserniedrigung von 0,099°, was einem Molekulargewicht von 75 
entspricht. 
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Fiir ein Salz [RhCI1,(H,O),] berechnet sich das Molekular- 
gewicht 264, wihrend 246 gefunden wurde; dem Hexaquo-rhodium- 
trichlorid, das in verdiinnter Liésung in die lonen [Rh(H,O),)~ + 3 Cl’ 
zerfallen ist, kommt das Molekulargewicht 79 zu, wiihrend 78 ge- 
funden wurde. 

Die Messungen der Absorption von Rhodiumchlorid-Lisungen 
wurde im Sichtbaren mit einem Spektralphotometer nach Konic- 
Martens durchgefiihrt, im Ultravioletten durch Aufnahme der Spektren 
mit einem Quarzspektrographen. Letztere Aufnahmen wurden aller- 
dings nicht quantitativ ausgewertet, da sich schon im Sichtbaren 
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Abb. 1. Absorptionskurven des RhCl, Abb. 2. Absorptionskurven des RhCl, 
in Wasser und Azeton in Salzsiiure 


geniigend sicheres Material fiir die vorliegenden Zwecke gewinnen 
lieB. Die Konzentration der Lisungen war 0,01 m, die Dicke der 
absorbierenden Schicht betrug 1 cm. 


In den Abb. 1 und 2 sind die Absorptionsspektren von Rhodium- 
chlorid in Wasser, Azeton und Salzsiiure wiedergegeben. 8S. M. Kartu 
und R. Samurn?) haben das Absorptionsspektrum des Rhodium- 
trichlorids in dem Bereich von 320—440 mu gemessen, ohne aller- 
dings anzugeben, ob es sich bei ihren Messungen um eine frisch 
angesetzte oder um eine gealterte Lisung handelt. Kurve 1 in 
Abb. 1 gibt dem Verlauf der Absorption einer frisch angesetzten 
Rhodiumtrichlorid-Lisung in Wasser, Kurve 3 in Azeton wieder. 
Der Verlauf der Absorptionskurve der Azetonlisung indert sich 
auch nach lingerem Stehen fast gar nicht; die wiBrige Lésung 


) S.M. Karim u. R. Samvet, Bull. Acad. Sci, United Provinces Agra 
Oudh Allahabad, India 3 (1933/34), 157. 
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hingegen veriindert sich aber schon wihrend der Messung so stark, 
daB nur sehr schwer reproduzierbare Werte zu erhalten sind. |p 
einem Falle, als RhCl, mit der entsprechenden Menge Wasser un- 
mittelbar in der Absorptionskiivette gelist wurde, deckte sich das 
Absorptionsspektrum fast vollstindig mit dem des in Azeton gelisten 
Rhodiumtrichlorids. Schon nach kurzer Zeit aber nahm es einen 
Zwischenwert zwischen den Kurven 2 und 3 ein; letztere gibt den 
Absorptionsverlauf des gelben RhCl, wieder. Abb. 2 stellt das Ab- 
sorptionsspektrum des RhCl, in konzentrierter Salzsiiure (Kurve 1) 
und das einer wiBrigen Kalium-pentachloro-aquo-rhodiatlésung 
(Kurve 2) dar. Der voéllig gleiche Verlauf der Absorption in diesen 
beiden Liésungen liBt auf ein gleiches Ion schlieBen und in Uber- 
einstimmung mit den Ergebnissen von G.GruBE und H.AvTENRIETH’) 
liegt in der salzsauren Lésung des RhCl, eine Pentachloro-rhodium- 
siiure vor. Diesen beiden Forschern ist es gelungen, aus der stark 
salzsauren Liésung tiefrote, sehr hygroskopische Kristalle der Zusammen- 
setzung H,[RhCl,|-4H,O oder abzuscheiden. 

Auf Grund dieser Ergebnisse ergibt sich fiir den Zustand des 
gelisten Rhodiumtrichlorids folgendes Bild: 

Das Salz liegt in Lésung in zwei Hauptformen vor: frisch gelést 
in einer roten Lésung, die beim Stehen in eine gelbe iibergeht. Die 
gelbe Form 1laBt sich nicht in fester Form abscheiden. Allerdings 
geben A. Prccrnt und L. Martno’) an, sie hitten gelbe Kristalle 
erhalten, zeigen aber nicht den Weg auf, den sie eingeschlagen haben. 

Die Werte der Leitfihigkeit der roten Trichloridlésung lassen 
zwei Méglichkeiten fiir dessen Zustand zu. Entweder liegt undisso- 
ziiertes [RhCl,(H,O),] oder [Rh(H,O),|[RhCl,] vor. Gegen die An- 
nahme der zweiten Verbindung spricht das geringe Leitvermégen 
der Lésung, das mit dem scheinbaren Molekulargewichte 246 im 
Widerspruche steht, das auf eine vollstiindige Dissoziation des an- 
genommenen Salzes schlieBen lift. AuSerdem hitte sich die in dem 
Absorptionsspektrum fiir RhCl,-Ionen charakteristische Bande bei 
495 mu zeigen miissen, und die Absorptionskurve miiBte wenigstens 
annihernd die Superposition der Kurven von [Rh(H,0O),]- und [RhC], |- 
lonen sein. Auf Grund dieser Tatsachen erscheint diese Annahme 
iiber die Struktur der roten Form des Rhodiumtrichlorids nicht 
richtig zu sein. 


') G. Groupe u. H. AUTENRIETH, Z. Elektrochem. angew. physik. Chem. 
43 (1937), 884. | 
*) A. Piccint u. L. MARINO, Z. anorg. Chem. 27 (1901), 63. 
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Die andere Méglichkeit, undissoziiertes [RhC1,(H,O),] anzunehmen, 
steht mit der Molekulargewichtsbestimmung nicht im Widerspruch; 
die schnelle Abnahme des Molekulargewichtes, die oben erwiihnt 
wurde, laBt wie die Abnahme der Leitfiihigkeit und wie die schnelle 
Veriinderung des Absorptionsverlaufes auf eine starke Unbestiindig- 
keit schlieBen. Diese Unbestiindigkeit erkliirt auch, dab die Leit- 
fahigkeit fiir das als undissoziiert angenommene Rhodiumtrichlorid 
nicht noch kleiner gefunden wurde. Die gute Lislichkeit des Salzes 
in organischen Lésungsmitteln spricht auch sehr fiir eine undisso- 
ziierte Verbindung. Diese geht dann unter dem EKinflusse des Wassers 
in die von GruBE und AvuTENRIETH angegebene Trichloro-trihydroxo- 


rhodiumsiiure H,{RhC1,(OH),] iiber. 


Die amorphe Struktur des Rhodiumtrichlorids in fester Form 
liBt sich vom undissoziierten Rhodiumchlorid ausgehend so erkliiren, 
daB die Komplexbindungskrifte des Rhodiums in dieser Verbindung 
noch nicht abgesittigt sind; bei geniigend grober Konzentration 
assoziieren sich die Molekiile, wahrscheinlich aber sehr unregelmibig, 
und infolge der Assoziation und der damit bedingten hohen Visko- 
sitit der Lésung kann ein Ordnungseffekt nicht mehr zur Geltung 
kommen, so daB das Rhodiumtrichlorid amorph eindunsten mub. 
Lést man das feste Rhodiumtrichiorid in Wasser auf, so beobachtet 
man nicht wie bei anderen léslichen Substanzen ein allmiihliches 
Inlésunggehen, sondern die Substanz scheint sich zuniichst gar nicht 
zu lésen, verfirbt sich auf der Oberfliiche von schwarzrotbraun nach 
ziegelrot, zerfillt in verschieden groBe, unregelmiibig geformte Teil- 
chen, die allmihlich schmierig werden und sich nun erst als viskose 
Trépfehen allmihlich lésen. Bei diesem Vorgang kann man annehmen, 
daB die Molekiilassoziationen unter der EKinwirkung des Wassers 
langsam abgebaut werden, ein Vorgang, der in Wasser anscheinend 
erheblich schneller als in Azeton und Alkohol vor sich geht. Die 
nun vorliegenden undissoziierten Rhodiumchlorid-Molekiile werden 
unter der Einwirkung des Wassers bald in die Trichloro-trihydroxo- 
rhodiumsiure iibergefiihrt, die nun ihrerseits langsam infolge weiter- 
gehender Hydrolyse in die gelbe Form iibergeht. Diese ist als ein 
Hexaquo-rhodiumchlorid anzusprechen. 


Beim Rhodiumtrifluorid war die gelbe Form die in Lisung 
einzig bestindige, beim Rhodiumtrichlorid liegen beide Formen neben- 
einander vor, und beim Rhodiumtribromid scheint im wesentlichen 
nur die rote Form aufzutreten. 
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Rodiumtrichlorid hat groBe Neigung sich mit Chloriden zu Kom. 

plexsalzen der Zusammensetzung 
Me’, [RhCl,) und Me’, {RhCl,(H,O)] 

zusammenzulagern, von denen bereits eine gréBere Anzahl bekannt 
ist. Von den Pentachlororhodiaten haben wir die des Magnesiums, 
Kalziuins, Strontiums und Bariums neu als tiefrote, feine, prismen- 
formige Kristalle erhalten. Sie werden durch Eindunsten iiqui- 
molekularer Mengen der Chloride erhalten, sind leicht léslich und 
etwas hygroskopisch. 

Von den zahlreichen Hexachloro-rhodiaten interessierten die 
Diithylen-diamin-Verbindungen von der Zusammensetzung 


,, (CHyNH, - HCl 


\CH,NH, HCl 
A. WERNER’) schlug fiir diese Salze die Konstitutionsformel vor: 


CH,NH, - HCl 
H,NH, - HCl 

ohne allerdings einen Beweis fiir diese Anordnung zu _ erbringen. 
Jut. Meyer und Mitarbeiter halten diese Konstitution fiir unrichtig 
und kommen auf Grund von Leitfihigkeitsmessungen und der Titration 
des ionogen gebundenen Chlors zu der Auffassung, daB es sich bei 
diesen Verbindungen um Doppelsalze aus nicht-ionisiertem Rhodium- 
trichlorid und Ammoniumbase-hydrochlorid handele. 

Die Annahme, daB es sich um Heptachloro-rhodiate handele, 
die zB. dem Ammoniumheptafluoro-zirkonat [NH,],[ZrF,]  ent- 
sprechen, ist schon von A. WERNER zuriickgewiesen und O. Hasse. 
und H. Mark?) haben auf Grund von Réntgendiagrammen zeigen 
kénnen, daB die ungewédhnliche Koordinationszahl 7 des Zirkons in 
dieser Verbindung nicht vorliegt, sondern daB ein Ammoniumhexafluoro- 
zirkonatgitter in ein Ammoniumfluoridgitter eingebaut ist, dem Salze 


- RbCl, . 


(Rh 


also entsprechender Gitterstruktur die Formel [NH,}, ane. zukommt. 


In gleicher Weise lassen sich auch die Heptachloro-rhodiate als 
(RhCl,] 
CH,NH,}, Cl 
schreiben. Vielleicht lassen sich auch die vielen siebenzihligen Kom- 
plexe des Rutheniums in gleicher Weise erkliren. 


1) A. WERNER, Neuere Anschauungen, 3. Aufl. S. 227. 
*) O. HasseL u. H. Mark, Z. Physik 27 (1924), S89. 
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Im Gegensatz zu HasseL und Mark kommen G. ©. Hampson 
und L. Pavuine?) bei einer jiingst veréffentlichten réntgenographi- 
schen Untersuchung des (NH,),ZrF, und K,ZrF, und J. L. Hoarp? 
bei einer Untersuchung von Heptatluoro-niobaten und -tantalaten 
zu dem SchluB, daB in diesen Salzen doch siebenziihlige Komplexe 
[NbF,]” und [TaF,}" vorliegen. Kine weitere Untersuchung 
zur Bestatigung dieser Ergebnisse wiire sehr wiinschenswert. 


Der Nachweis unserer Auffassung soll im folgenden durch die 
Auswertung der Absorptionsspektren entsprechender Rhodiumsalze 
erbracht werden. In Abb. 3 sind die Absorptionsspektren einer 
m/100-Kaliumhexachloro-rhodiat- 
lésung (Kurve 1), einer etwa m/20U0- 
Lisung des Methylammoniumsalzes 
und einer gesiittigten Lisung des 
Athylendiammoniumsalzes wieder- 29+ 
gegeben. In allen drei Lésungen 
liegt ein Hexa-chloro-rhodiat-lon 
vor, fiir das 2 Banden, die eine 7 2 
bei 495 mu und eine in ultravio- 
lettem bei etwa 390 mu charakte- Gy 3 
ristisch sind. Dadie Aufnahmen im 
Ultraviolett nicht quantitativ aus- 

Abb. 3. Absorptionskurven 
wurden, wurde von Hexachlororhodiatlésungen 
Wiedergabe der Bande bei 390 mu 
abgesehen. Von R.Samvuet und A.R. R. *) ist das Absorptions- 
spektrum von Natrium-hexachloro-rhodiat gemessen worden, besonders 
die Werte im Ultraviolett sind genau bestimmt. Auber dem schon 
angegebenen Absorptionsmaximum bei etwa 390 mu wurde keine 
Bande mehr bestimmt, lediglich zeigt die Absorptionskurve bei 275 
bis 280 mu einen Wendepunkt und steigt bei 250 mu sehr stark zu 
kontinuierlicher Absorption an. 


7 


Durch die Absorptionsmessungen ist erwiesen, dab das Methyl- 
ammonium- und das Athylendiammoniumsalz keine Doppelsalze sind, 
auch nicht die von A. WERNER vorgeschlagene Konstitution haben, 
sondern gemiB der oben wiedergegebenen Formeln als Hexachloro- 
rhodiat-chloride aufgefaBt werden miissen. Dieses Ergebnis scheint 


4) G. C. Hampson u. L. PautinG, J. Amer. chem. Soc. 60 (1938), 2702. 

*) J. L. Hoarp, J. Amer. chem. Soc. 61 (1939), 1252. 

*) R. Samuet u. A. R. R. Despanpe, Z. Physik 80 (1933), 395. 
Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 19 
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im Widerspruch zu der Arbeit von Jun. Meyer und M. Kawezyx’ 
zu stehen, nach der diese beiden Verbindungen vier ionisierbar: 
Chlor-ionen aufweisen. Bei der von ihnen durchgefiihrten Titratioy 
mit Silbernitrat ist aber einmal das ionisierbare Chlor als Silber. 
chlorid erfaft und auBerdem der Komplex [RhCl,]”, der mit Silber. 
lonen einen rosenroten Niederschlag Ag,/RhCl,] gibt; es ist dies der 
bei der Titration entstehenden Fallung auch schon anzusehen, dic 
niemals weiB ist (AgCl), sondern immer rosarot gefarbt ist. Hieray; 
wies iibrigens auch schon QO. v. Franken?) hin, daB nimlich beiy 
Versetzen einer Lésung dieser Salze nicht Silberchlorid allein aus. 
fallt, was nur der Fall sein kann, wenn es sich um ein Doppel- 
salz handelt. 

Das letzte Wort iiber die Konstitution der Heptachlororhodiate, 
bzw. Hexachloro-rhodiat-chloride wird man erst sagen kénnen, wenn 
der Gitteraufbau dieser Salze feststeht. Um aber noch einen experi- 
mentellen Beitrag zur Konstitution dieser Salze zu liefern, wurde ver- 
sucht, ein Athylendiammonium-hexanitrito-rhodiatchlorid darzustellen, 
2 Mole Athylendiaminhydrochlorid wurden in Wasser gelést und 1 Mol 
Silberhexanitrito-rhodiat Ag,[Rh(NO,),] zugegeben; nach einem Tage 
wurde das gebildete Silberchlorid abfiltriert und das Filtrat iiber 
konzentrierte Schwefelsiure eingeengt. Aus der Lésung schieden 
sich farblose, nadelférmige Kristalle ab, die leicht léslich sind, und 
denen nach der Analyse die Zusammensetzung 

[Rh(NO,), | 

CH,NH,}, Cl 
zukommt. Diese Verbindung ist also den oben besprochenen Hexa- 
chlororhodiatchloriden im Bau an die Seite zu stellen. Bei der 
Analyse wurden 19,2°/, Rh und 25,8°/, N gefunden, wahrend sich 
fiir die oben gegebene Formel 19,1°/, Rh und 25,9°/, N berechnen. 


Ill. Rhodiumbromide 
Versuche, wasserfreies Rhodiumbromid durch Uberleiten von 
Bromdampf iiber gliihendes Rhodium zu gewinnen, fihrten zu keinem 
eindeutigen Ergebnis, wie auch schon Gurprer und Htrrnincer’ 
cefunden haben. Es wurde stets weniger Brom aufgenommen als de: 
Verbindung RhBr, entspricht. Wasserhaltiges Rhodiumtribromid er- 
hielten wir nach durch Auflésen von Rhodiumhydroxy¢ 


1) JuL. MEYER u. M. Kawczyk, Z. anorg. ailg. Chem. 228 (1936), 222. 


*) O. vy. FRANKEL, Mh. Chem. 85 (1914), 119. 
’) A. Gurpier u. A. HUTTLINGER, Z. anorg. Chem. 95 (1916), 249. 


4) G. GoLuBKIN, Bull. Soe. chim. Belgique 24 (1911), 388. 
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in etwas mehr als der berechneten Menge Bromwasserstoff. Die 
Lisung wurde auf dem Wasserbade bis zur yollstindigen Trockne 
eingedampft, in der 10 fachen Menge Wasser wieder gelést und nach 
dem Filtrieren von neuem eingedampft. Die zuriickbleibende Masse 
war ein Rhodiumtribromid, das noch bis 1°/, durch HBr verunreinigt 
war. Nach mehrmaligem Auflésen in wenig Wasser, Verdampfen auf 
dem Wasserbade und im Vakuumexsikkator blieb eine schwarze Masse 
guriick, die in diinnen Schichten und an den Ecken dunkelrot durch- 
schimmerte. Bei der Analyse wurden 27,1°/, Rh und 63,5°/, Br ge- 
funden, wihrend einer Verbindung RhBr,-2H,O die Zusammen- 
setzung 27,2°/, Rh und 63,5°/, Br zukommt. 

Im kristallinischen Zustande konnte das Tribromid ebensowenig 
wie das Trichlorid erhalten werden. Es unterscheidet sich vom 
Chlorid dadurch, daB es entweder gar nicht oder nicht so auffallend 
in zwei verschieden gefirbten Modifikationen vorkommt. 


IV. Rhodiumtrijodide 


Wasserfreies Rhodiumtrijodid erhailt man nach Cuaus, Joér- 
GENSEN und nach GouuspKrin durch Einwirkung von Kaliumjodid auf 
eine Lisung von Rhodiumtrichlorid als schwarzen Niederschlag, der 
nach dem Auswaschen und Trocknen der Zusammensetzung RhJ, 
entspricht. Bei der Analyse wurden 21,40°/, Rh gefunden, wihrend 
sich 21,35°/, Rh berechneten. 


Kine wasserlésliche Form des Rhodiumtrijodids haben wir nicht 
darstellen kénnen. In seinem Verhalten fallt das Rhodiumtrijodid 
aus der Reihe der anderen Rhodiumtrihalogenide heraus, da man 
bei Nichtexistenz eines wasserunléslichen Rhodiumtribromides nicht 
ein wasserunlésliches Jodid erwarten konnte. Eine genaue Priifung 
des Molekiilaufbaues macht Schwierigkeiten, da es z. B. nicht méglich 
ist, das Molekulargewicht der Verbindung zu bestimmen. Es besteht 
die Méglichkeit, daB es wie andere Jodide autokomplex ist. 


V. Komplexsalze des dreiwertigen Rhodiums 


Triazidosalze. Wahrend man bei der Kinwirkung von Athylen- 
diamin und entsprechenden zweisiiurigen Basen auf Rhodiumsalze 
meistens komplexe Salze vom Typus [RhA,|X, erhilt, gelang es uns 
bei der Umsetzung mit einsiiurigen Basen Rhodiumtriamin-salze zu 
gewinnen. Erhitzt man 1 g Rhodiumtrichlorid mit etwa 2g Athyl- 
amin 1 Stunde lang auf dem Wasserbade und dampft langsam das 


iberschiissige Athylamin mit dem Wasser ab, so scheidet sich eine 
19* 
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rotbraune, kristalline Masse ab, die nach dem Umkristallisiere, 
wenig in Wasser, gut in Athylamin und anderen organischen Lésung.. 
mitteln léslich ist. Nicht bei jedem Versuche entstanden einwani. 
freie Kristalle, hiutig bildeten sich unerfreuliche Schmieren. 
Analyse ergab 11,9°/, N, wihrend sich 12,2°/, berechnen. Es liegt als, 
das Triathylamin-rhodiumtrichlorid [Rh(C,H,-NH,),Cl,] vor. 

Erhitzt man Rhodiumtrichlorid mit einem UberschuB von Anilip 
am RiickfluBkiihler und gibt zu der erkalteten braunen Lisung Ather 
so scheidet sich ein braungelber feinkristalliner Niederschlag ab, der 
nur schwer in Wasser, gut in Anilin léslich ist. Er enthilt 8,5°), \. 
withrend sich fir das Trianilino-rhodiumtrichlorid [RhiO,H. 
-NH,),Cl,} 8,7°/, berechnet. 

Erhitzt man 1g Kaliumhexarhodanato-rhodiat mit der zwei. 
bis dreifachen Menge Pyridin am RiickfluBkiihler, so scheiden sich 
nach 4 Stunden aus der gelben Lésung gelbe Blittchen aus, deren 
Menge man durch langsames Zugeben von Wasser noch erhihen 
kann. Es liegt das Tripyridino-rhodiumtrirhodanid vor. Bei 
der Analyse wurden 42,0°/, C, 2,9°/, H und 16,3°/, N gefunden, 
wihrend sich 42,0°/, C, 2,9°/, H und 16,4°/, N berechnen. 


Diazidosalze. Die Rhodiumsalze vom Typus [RhA,B,]B be- 
sitzen erhebliches theoretisches Interesse, da sie entsprechend dex 
Chrom- und Kobaltsalzen in zwei isomeren Formen auftreten miissen. 
Indessen ist es bisher noch nicht gelungen, die cis- und trans-Kon- 
figurationen nebeneinander darzustellen. Bei unseren Versucher 
gingen wir von dem Tetra-pyridino-dichloro-rhodiumchlorid aus, das 
wir nach dem Verfahren von 8. M. JOrGENsEN’) darstellten. 

Tetrapyridino-dichloro-rhodiumjodid [Rhpy,Cl,]J-6H,0. 
Versetzt man eine Lésung des Tetrapyridino-dichloro-rhodiumchlorids 
mit iiberschiissiger Kaliumjodid-Lésung, so scheiden sich bald kleine 
orangegelbe Kristalle ab. In kaltem Wasser sind sie sehr schwer 
lislich und enthalten 14,1°/, Rh und 7,7°/, N, wahrend der oben 
angegebenen, Formel 14,2°/, Rh und 7,7°/, N entsprechen. 


Tetrapyridino-dichloro-rhodiumhydrosulfat [Rhpy,(|, 
HSO,-6H,O, Eine konzentrierte Liésung des Tetrapyridino-dichloro- 
chlorids wird mit halbkonzentrierter Schwefelsiiure angesiiuert. Nach 
einiger Zeit scheiden sich feine, gelbe Kristallblittchen ab, die ab- 
filtriert und im Vakuum-Exsikkator getrocknet wurden. In Wasser 
ist dieses Hydrosulfat miBig lislich. Bei der Analyse wurden 14,7 °/, hth 


1!) S. M. JORGENSEN, J. prakt. Chem. 27 (1883), 447. 
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und 8,3°/, N gefunden, wihrend sich 14,8°/, Rh und 8,1°/, N be- 
rechnen. 

Tetrapyridino-dichloro-rhodiumperchlorat [Rhpy,Cl,] 
Aus einer konzentrierten Liésung des Tetrapyridino-dichloro- 
chlorids scheidet sich beim Zugeben einer konzentrierten Kaliumper- 
chlorat-Lésung ein feinkristalliner, gelber Niederschlag ab, der in Wasser 
recht wenig léslich ist. Er wurde abfiltriert und iber konzentrierter 
Schwefelsiiure getrocknet. Bei der Analyse wurden 17,3°/, Rh und 
9,4°/, N gefunden, wahrend sich 17,5°/, Rh und 9,5°/, N berechnen. 

Tetrapyridino - dichloro-rhodiumnitrat [Rhpy,Cl,)NO, 
-6H,O. Ein wassertreies Nitrat ist schon von JORGENSEN beschrieben 
worden. Wir erhielten aus einer mifig konzentrierten Lésung des 
Tetrapyridino-dichlorochlorids auf Zusatz von halbkonzentrierter 
Salpetersiure einer gelben Niederschlag, der unter dem Mikroskop 
betrachtet, aus feinen, prismatischen Kristiillchen besteht. Dieses 
Nitrat ist in Wasser miBig loslich, in verdiinnter Salpetersiiure fast 
unléslich und enthalt 6 Molekiile Kristallwasser. Bei der Analyse 
wurden 15,5°/, Rh und 10,4°/, N gefunden, wihrend sich 15,6°/, Rh 
und 10,6°/, berechnen. 

Aus einer Lésung von Tetrapyridino-dichlorochlorid scheidet sich 
bei Zusatz einer konzentrierten Kaliumrhodanid-Lésung ein gold- 
gelber, wenig kristallin aussehender Niederschlag ab, der in Wasser 
schwer léslich ist. Er wurde iiber konzentrierter Schwefelsiiure ge- 
trocknet und enthielt 18,7°/, Rh und 12,8°/, N, wiahrend sich fir 
die angegebene Formel 18,8°/, Rh und 12,8°/, N berechnet. 

Wie P. PouLEnc?) gefunden hat, tritt das Tetrapyridino-dibromo- 
rhodiumbromid in einer gelben und in einer orangefarbenen Modi- 
fikation auf, die er aber nicht als isomer betrachtet, sondern denen 
wohl die cis-Kontiguration zuzuschreiben ist. Diese beiden Modi- 
fikationen unterscheiden sich nicht nur durch ihre Farbe, sondern 
auch durch ihre verschiedene Lislichkeit und durch verschiedene 
Drsyr-ScuerRER-Diagramme. Wir haben beide Modifikationen als 
Ausgangsmaterial benutzt und es ergibt sich auch aus unseren 
Versuchen keine Hindeutung fiir die chemische Isomerie der er- 
haltenen Stoffe. 

Tetrapyridino -dibromo-rhodiumcehlorid [Rhpy,Br, 
‘6H,O. Eine konzentrierte Lisung des gelben und des orange- 
‘arbenen Dibromobromids wurde mit konzentrierter Salzsiiure versetzt, 


') P. PouLenc, Ann. Chim. (11) 4 (1935), 652. 
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wobei in beiden Fallen nach kurzer Zeit ein feinkristallinische, 
Niederschlag ausfiel, der im ersten Falle goldgelb und léslich jy 
Wasser, im zweiten Falle orangefarben und schlecht léslich in Wasser 
war. Beide Salze hatten die gleiche Zusammensetzung mit 14,3 und 
14,4°/, Rh und 7,7 und 7,7°/, N, wihrend sich fir das oben genannte 
Salz 14,2°/, Rh und 7,8°/, N berechnen. 

Tetrapyridino-dibromo-rhodiumjodid [Rhpy,Br, }J-6H,0, 
Beim Versetzen der Liésungen des Dibromobromids mit konzentrierte; 
Jodwasserstoffsiure fielen nach kurzer Zeit teinkristallinische, jy 
Wasser fast unlisliche Niederschliige von gelboranger Farbe aus. Sic 
enthielten 12,6 und 12,4°/, Rh und 6,7 und 6,9°/, N, wihrend sich, 
12,6°/, Rh und 6,9°/, berechnen. 

Tetrapyridino - dibromo-rhodiumnitrat [Rhpy,Br,}NO, 
-6H,O. Ein wasserfreies Dibromonitrat ist bereits von PouLENc be- 
schrieben. Wir erhielten dagegen beim Versetzen des Dibromo- 
bromids mit konzentrierter Salpetersiiure das Hexahydrat als gold- 
gelben bzw. gelb-orangefarbenen wenig ldslichen, feinkristallinen 
Niederschlag. Beide Salze haben dieselbe Zusammensetzung mit 
13,7 und 13,6°/, Rh und 9,4 und 9,3°/, N, wihrend sich fiir das 
Hexahydrat 13,8°/, Rh und 9,4°/, N berechnen. 

Tetrapyridino-dibromo-rhodiumhydrosulfat [Rhpy,Br, 
HSO,-6H,O. Kine konzentrierte Lisung der Dibromobromide wird 
mit halbkonzentrierter Schwefelsiiure versetzt, worauf sich in beiden 
Fillen goldgelbe Kristallblittchen abscheiden, die in Wasser léslich 
sind und aus verdiinnter Schwefelsiiure gut umkristallisiert werden 
kénnen. Beide Modifikationen haben dieselbe Zusammensetzung und 
enthalten 13,3 und 13,2°/, Rh und 7,0 und 7,1°/, N, wahrend sich 
13,2°/, Rh und 7,1°/, N berechnen. 

|SC). 
Kine konzentrierte Lésung des gelben Dibromobromids wurde mit 
einer konzentrierten Kaliumrhodanid-Lésung versetzt, worauf ein 
allmihlich kristallin werdender, orange-gelber Niederschlag ausfiel, 
der in Wasser schlecht léslich ist. Er enthalt 16,3°/, Rh und 
11,0°/, N, withrend sich 16,2°/, Rh und 11,0°/, N berechnen. 

Tetrapyridino-dibromo-rhodiumperchlorat [Rhpy,Br,) 
ClO,. Fiigt man zu einer Lésung des gelben Dibromobromids eine 
Lisung von Kaliumperchlorat, so scheidet sich ein goldgelber kristalliner 
Niederschlag aus, der in Wasser wenig léslich ist. Er enthiilt 
15,39/, Rh und 8,4°/, N, wahrend sich 15,2°/, Rh und 
berechnen. 
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Tetrapyridino-dibromo -rhodiumdithionat [Rhpy,Br,), 
s,0,. Eine konzentrierte Lésung des gelben Dibromobromids wird 
mit einer konzentrierten Lésung von Natriumdithionat versetzt, worauf 
sich goldgelbe Schiippchen ausscheiden, die in Wasser miBig léslich 
sind. Sie enthalten 15,8°/, Rh und 8,6°/, N, wihrend sich aus der 
oben angegebenen Formel 15,6°/, Rh und 8,5°), berechnen. 

Da Tetrammindiacidosalze des Rhodiums bereits bekannt sind, 
wollten wir auch die entsprechenden Diensalze darstellen. Da es 
sich gezeigt hatte, dab Athylendiamin aus den Tetrapyridinosalzen 
schon in der K&alte Pyridin frei macht, so wurden 0,53 g Tetra- 
pyridino-dichloro-rhodiumehlorid mit 0,16 g Athylendiamin-hydrat 
1:2 Mol) innig gemischt, wobei sich eine Paste bildete, die in einem 
Tiegelchen so lange auf 110—120° erhitzt wurde, bis sie nicht mehr 
nach Pyridin roch. Die brécklige kristalline Masse wird in Wasser 
gelist, abfiltriert, und konzentrierte Schwefelsiure eingedunstet. 
Aus der gelben Lésung scheiden sich nach einiger Zeit zuerst orange- 
gelbe und spiiter gelbe Kristalle ab, die beide getrennt werden. Es 
ergab sich, daB die orangegelben Kristalle Athylendiamin-dipyridino- 
dichloro-rhodiumchlorid, die gelben Diithylendiamin-pyridino-chloro- 
rhodiumchlorid sind. Die Darstellung des gesuchten Diiithylen- 
diamin-dichloro-rhodiumchlorids war nicht gegliickt. Auch Veriinde- 
rungen der Reaktionsbedingungen fiihrten nicht zum Ziel. Die 
Schwierigkeit der Uberfiihrung des Tetrapyridinosalzes in das Dien- 
salz macht den SchluB wahrscheinlich, daB das Tetrapyridinosalz 
in der cis-Form vorliegt. Weiterhin nehmen wir an, dab das daraus 
gewonnene Athylendiamin-dipyridino-dichlorosalz in der trans-Form, 
das Dien-pyridino-chlorosalz in der cis-Form vorliegt. Letzteres 
Salz miBte, da es in zwei spiegelbildlichen Formen méglich ist, 
ein Razemat darstellen, das sich in die beiden optischen Antipoden 
spalten lassen muB. Indessen ist uns die Spaltung bisher nicht gegliickt. 

Athylendiamino-dipyridino- dichloro - rhodiumchlorid 
Rhenpy,Cl,|Cl-3H,O. Die Darstellung dieses Salzes ist bereits 
geschildert worden. Man reinigt das gelbe Kristallpulver durch 
Umkristallisieren aus schwach salzsaurem Wasser und erhilt schéne, 
cm lange, gelbe Kristallnadeln, die an der Luft einigermaben 
bestindig sind, im Exsikkator aber schnell zum wasserfreien Salze 
verwittern. Bei der Analyse wurden 21,3°/, Rh, 29,7°/, C, 4,9°/, H 
und 11,7°/, N gefunden, wiihrend sich 21,4°/, Rh, 29,9°/, C, 5,0°), H 
und 11,6°/, N berechnen. Durch Silbernitrat wurde 1 Chlorion 
= 7,4°/, Cl ausgefallt, wihrend sich 7,5°/, Cl berechnen. 
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Athylendiamino - dipyridino - dichloro-rhodiumbromiq 
(Rhenpy,Cl,|Br-H,O. Zu einer maBig konzentrierten Lésung de; 
Chlorides wurde langsam eine konzentrierte KBr-Lésung getropft, 
Nach einiger Zeit scheiden sich feine, gelbe Nadelchen aus, die jy 
Wasser miBig léslich sind. Beim Aufbewahren im Exsikkator yer. 
wittern sie allmihlich. Die Analyse ergab 20,8°/, Rh und 11,2°/, \. 
wiihrend sich 20,9°/, Rh und 11,4°/, N berechnen. 

Athylendiamino - dipyridino - dichloro - rhodiumjodid 
‘Rhenpy,Cl,}J-H,O. Fiigt man zu einer maBig konzentrierten Lisung 
des Chlorides Kaliumjodid-Lisung tropfenweise zu, so scheidet sich 
sofort ein hellgelber feinkristalliner Niederschlag aus, der etwas 
gréber wird, wenn man in groBer Verdiinnung arbeitet. Das Jodid 
ist in Wasser sehr schlecht léslich. Die Analyse ergab 18,9°/, Rh 
und 10,3°/, N, wihrend sich 19,0°/, Rh und 10,3°/, N_ berechnen. 

Athylendiamino - dipyridino - dichloro - rhodiumdithio- 
nat {Rhenpy,Cl,|,5,0,-6H,O. Beim Versetzen einer Lésung des 
Chlorides mit einer konzentrierten Natriumdithionat-Lésung scheiden 
sich alsbald hellgelbe rautenférmige Blittchen ab, die in Wasser 
miuBig léslich sind. Bei der Analyse ergaben sie 19,6°/, Rh und 
10,6°/, N in Ubereinstimmung mit dem berechneten Wert. 

Athylendiamino - dipyridino - dichloro - rhodiumrhoda- 
nid [Rhenpy,Cl,|SCN-3H,O. Zu einer konzentrierten Lésung des 
Chlorids wird langsam eine konzentrierte Lésung von Kaliumrhodanid 
getropft. Bald kristallisieren hellgelbe seidenglinzende Blattchen 
aus, die abfiltriert und an der Luft getrocknet werden. In Wasser 
ist das Rhodanid gut léslich. Es enthalt nach der Analyse 20,4°/, Kh 
und 14,0°/, N, withrend sich 20,4°/, Rh und 13,9°/, N  berechnen. 

Athylendiamino - dipyridino - dichloro - rhodiumhexa- 
chloro-platinat [Rhenpy,Cl,],PtCl,, erhalt man als einen sebir 
feinkristallinen, hellorangegelben Niederschlag beim Zusammengeben 
von Platinchlorwasserstoffsiure mit einem léslichen Salze des Dien- 
dip yridino-dichloro-Komplexes. 

Athylendiamino - dipyridino- dichloro-rhodiumbichro- 
mat [Rhenpy,Cl,],Cr,O, fiallt als feinkristalliner, gelber Niederschlag 
beim Hinzufiigen von Kaliumbichromat-Lésung zum Dien-chlorid aus. 

Athylendiamino - dipyridino - dichloro -rhodiumnitrat 
(Rhenpy,Cl,|NO,-H,O. Zu einer konzentrierten Liésung des Chlorids 
gibt man tropfenweise konzentrierte Salpetersiure. Es scheidet sich 
bald ein hellgelber, feinkristalliner Niederschlag aus, der abfiltriert 
und an der Luft getrocknet wird. Das so entstandene Nitrat ist in 


| 
“ay 
ne 
UES 
he 
f 
3} 
tae 
vs 
<j > 


ids 
ich 


ert 


J. Meyer u. H. Kienitz. Zur Kenntnis der komplexen Halogenosalze usw. 


Wasser gut léslich und enthilt in Ubereinstimmung mit der oben 
gegebenen Formel 21,8°/, Rh und 14,8°/, N. 


Athylendiamino- dipyridino -dichloro-rhodiumperchlo- 
rat [Rhenpy,Cl,JClIO, wird aus einer Lisung des Dien-chlorids 
durch konzentrierte Kaliumperchloratlésung als schwerlisliches, gold- 
gelbes Perchlorat ausgefillt. 


Bei der Einwirkung von Athylendiaminhydrat auf Tetrapyridino- 
dichloro-rhodiumchlorid war neben der Bildung von Athylendiamino- 
dipyridino-dichlorosalzen auch die Bildung des Diiithylendiamino- 
pyridino-chloro-rhodiumchlorids  beschrieben 
worden. Durch langsames Auskristallisieren konnten schéne, groBe 
bis 0,5 cm lange Kristalle dieses Salzes geziichtet werden. Es sind 
hellgelbe sechsseitige Prismen, die dem monoklinen System angehéren. 
In Wasser sind sie leicht léslich, in Alkohol nicht. Beim Liegen an 
der Luft verwittern sie nicht. Bei der Analyse ergaben sie 22,9°/, Rh, 
15,8°/, N, 24,7°/, C und 5,6°/, H. wihrend sich 23,2°/, Rh, 15,8°), N, 
24,3°/, C und 5,6°/, H berechnen. Auer diesem Dihydrat konnte 
aus stark salzsaurer Liésung auch ein wasserfreies Salz gewonnen 
werden, das sich in glinzenden, kleinen, hellgelben, prismenférmigen 
Kristallen ausschied. Es enthielt 25,2°/, Rh, 17,3°/, N, 26,5°/, C 
und 5,4°/, H, wihrend sich 25,2°/, Rh, 17,2°/, N, 26,5°/, C und 
5,2°/, H berechnen. Aus diesem Chloride wurden durch einfache 
Umsetzung mehrere andere Salze dieses Komplexes dargestellt. 


Diathylendiamino- pyridino - chloro - rhodiumjodid 
‘Rhen,pyCl]J,-2H,O. Auf Zusatz einer Kaliumjodid-Lisung zur 
Lésung des Chlorides schieden sich hellgelbe, kleine Kristiillchen in 
Form sechsseitiger Sterne ab, die zu etwa 1 mm groben, rauten- 
férmigen Kristallen wuchsen. Sie sind in Wasser wenig ldslich. Sie 
enthalten 16,3°/, Rh und 11,6°/, N, wahrend sich 16,4°/, Rh und 
16,7°/, N berechnen. 


Diithylendiamino - pyridino - chloro - rhodiumrhodanid 
_Rhen,pyCl](SCN),. Dieses Rhodanid scheidet sich beim Versetzen 
einer konzentrierten Lisung des Chlorids mit einer konzentrierten 
Kaliumrhodanid-Liésung in feinem hellgelben Kristillchen aus, die in 
Wasser ziemlich leicht léslich sind. Sie enthalten 22,8°/, Rh, 21,6°/, N, 
25,9°/, C und 4,8°/, H, waihrend sich 22,7°), Rh, 21,6°/, N, 29,19, © 
und 4,6°/, H berechnen. 

Durch das Rhodanid wird auch der Konstitutionsbeweis der 
Diithylendiamino-pyridino-chloro-salze erbracht, bei denen im Falle 
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des Chlorids von den 3 Chloratomen 2 ionogen gebunden sind und 
durch andere einwertige Siiure-Reste ersetzt werden kénnen. 

Diathylendiamino - pyridino - chloro - rhodiumnitrat 
_Rhen,pyCl)(NO,),-2H,O. Beim Ansauern einer konzentrierten Lésung 
des Chlorids mit konzentrierter Salpetersiiure scheidet sich das Nitrat 
in kleinen, hellgelben Kristillchen ab, die in Wasser-gut léslich sind. 
Sie enthalten nach der Analyse 20,4°/, Rh und 19,7°, N, wihrend 
sich 20,7°/, Rh und 19,7°/, N berechnen. 

Diathylendiamino - pyridino-chloro - rhodium - hexa- 
chloroplatinat [Rhen,pyCl](PtCl,). Dieses Salz fallt bei Zusammen- 
bringen der Lésungen des Chlorids und der Platinchlorwasserstofi- 
siiure als goldgelber, feinkristalliner Niederschlag aus. Von einer 
Analyse wurde abgesehen. 

Entsprechend dem bei den Chlorosalzen geschilderten Verfahren 
wurde weiterhin untersucht, ob durch Einwirkung von Athylendiamin 
auf ‘T'etrapyridino-dibromo-rhodiumsalze Verbindungen entstehen, die 
den soeben beschriebenen entsprechen. ‘Tatsiichlich konnten zwar 
keine Diiithylendiamino-dibromosalze erhalten werden, wohl aber 
Athylendiamino-dipyridino-dibromo- und Diithylendiamino-pyridino- 
bromo-Salze. Ob bei diesen Umsetzungen von der gelben oder 
orangefarbenen Form des Tetrapyridino-salzes ausgegangen wird, ist 
gleichgiiltig. 

Athylendiamino - dipyridino-dibromo - rhodiumbromid 
(Rhenpy, Br,|]Br-2H,O. Orangefarbene Nadeln, die in Wasser gut 
lislich sind. Sie enthalten 17,1°/, Rh, 9,2°/, N, 24,49/, C, 3,5°/, H, 
wihrend sich 17,2°/, Rh, 9,4°/, N, 24,1°/, C und 3,7°/, H berechnen. 

Um festzustellen, ob es sich bei dem vorliegenden Salze auch 
nicht etwa um eine Athylendiamino-dipyridino-diaquo-Verbindung 
handelt, wurde durch Zugabe von konzentrierter Salpetersiure zu 
einer konzentrierten Liésung des Bromids das Nitrat dargestellt. Da 
hierbei nur ein Bromatom durch den Nitratrest ersetzt wird, ist die 
Richtigkeit obiger Formel erwiesen. 

Athylendiamino - dipyridino - dibromo - rhodiumnitrat 
‘Rhenpy, Br, |NO,-2H,O. Kleine goldgelbe Kristallchen, die in Wasser 
gut lislich sind. Sie enthalten 18,3°/, Rh, und 9,9°/, N, wiihrend 
sich 18,4°/, Rh und 9,7°/, N. berechnen. 

Athylendiamino-dipyridino-dibromo-rhodiumdithionat 
Zu einer miBig konzentrierten Lisung des 
Chlorids wird tropfenweise eine konzentrierte Lisung von Natrium- 
dithionat gegeben. Nach kurzer Zeit, gegebenenfalls nach geringem 
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Kindunsten scheiden sich die goldgelben Schiippchen des Dithionates 
ab. Sie sind in Wasser miabig lislich. Sie enthalten 183°), Rh 
und 10,0°/, N, wahrend sich 18,4°/, Rh und 10,0°,, berechnen. 
Wir haben ferner das Jodid, das Rhodanid, das Hexachloroplatinat und 
Perchlorat dieses Komplexes dargestellt. Auch diese Salze ent- 
sprechen in ihrem Verhalten den Salzen des Chloro-Komplexes, sind 
aber etwas mehr orange gefirbt und in Wasser etwas schwerer léslich. 

Wie bei der Darstellung des Athylendiamino-dipyridino-dichloro- 
rhodiumchlorids aus dem Tetrapyridino-Salze und Athylendiamin 
als Nebenprodukt das Diiithylendiamino-pyridino-chloro-rhodium- 
chlorid auftritt, so bildet sich auch bei der Darstellung des analogen 
Dibromosalzes etwa die gleiche Menge Diithylendiamino-pyridino- 
bromo-rhodiumbromid. Es scheidet sich aus der Reaktionslisung 
nach dem Dibromobromid in kleinen schwefelgelben Kristallen ab; 
an der Luft verwittern sie nicht und verlieren auch beim Stehen 
ber konzentrierte Schwefelsiiure nicht ihr Kristallwasser. Uber die 
Konstitution der Bromosalze gilt das bei den Chlorosalzen Aus- 
gefiihrte in entsprechender Weise. 

Diithylendiamino - pyridino - bromo -rhodiumbromid 
‘Rhen,pyBr]Br,. Dieses Salz enthilt nach der Analyse 19,1°/, Rh, 
19,8°/, C, 3,9°/, H und 12,9°/, N, wihrend sich 19,0°/, Rh, 19,9°/, ©, 
3,9°/, H und 12,9°/, berechnen. 

Durch Umsetzen mit konzentrierten Lisungen von Kaliumjodid 
und Kaliumrhodanid, sowie mit konzentrierter Salpetersiiure und 
Platinchlorwasserstofisiure gelang es uns, die den Chlorosalzen ent- 
sprechenden Verbindungen darzustellen, die sich in ihren EHigen- 
schaften von diesen nur durch die etwas tiefere Farbe und etwas 
geringere Léslichkeit unterscheiden. 

SchlieBlich ist es uns gelungen auch einige Salze des Diiithylen- 
diamino-dichloro-komplexes zu gewinnen. 

Diithylendiaminodichloro - rhodiumchlorid [Rhen,Cl,_ 
Cl-H,O. 560 mg Rhodiumtrichlorid wurden in 10 cm* Wasser gelist 
und mit 1 g Athylendiamin-hydrochlorid versetzt. Die Lisung 
wird aufgekocht, wobei sich kleine rote Kristalle von Athylendiammo- 
nium - hexachloro-rhodiatchlorid ausscheiden. Zu der siedenden 
Lisung werden 720 mg Athylendiammonium-diazetat in 15 cm* Wasser 
gegeben. Der kristallinische Niederschlag list sich dabei allmihlich 
auf, und aus der orangebraunen Lisung scheiden sich kleine gelbe 
Kristalle aus. Spiater kommen aus der Mutterlauge noch einige 
orangerote Kristalle. Die beiden verschieden gefirbten Verbindungen 
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werden durch fraktionierte Kristallisation getrennt und gereinigt. Die 
kleinen gelben Kristalle, die in Wasser gut ldslich sind, erwiesen 
sich als das Dien-dichlorochlorid und enthielten 29,6°/, Rh und 
16,2°/), N, wihrend sich 29,6°/, Rh und 16,10°/, N berechnen. Die 
als Nebenprodukt aufgetretenen orangeroten Kristalle konnten wegen 
ihrer geringen Menge nicht analysiert werden. Wir betrachten sie 
mit Vorbehalt als Athylendiammonium-ithylendiamino -tetrachloro- 
rhodiatchlorid. Sie stellen wahrscheinlich das Zwischenprodukt nach- 
stehender Reaktionsfolge dar. 


en - H,}{RhCl,— h enCl 


Die dargestellten Dien-dichlororhodiumsalze entsprechen in ihrem 
Verhalten den von Leseprinski kiirzlich gewonnenen Tetrammin- 
dichloro-rhodiumsalzen. 

Diathylendiamino - dichloro -rhodiumbromid [Rhen,(l, | 
Br-H,O. Auf Zusatz einer konzentrierten KBr-Lésung zu einer 
miBig konzentrierten Liésung des Diendichloro-chlorids erhalt man 
nach einiger Zeit kleine hellgelbe prismenférmige Kristallchen, die 
in Wasser miBig léslich sind. Sie enthalten 26,4°/, Rh, wihrend 
sich 26,3°/, Rh berechnen. 

Diaithylendiamino - dichloro - rhodiumjodid [Rhen,Cl,) 
J-H,O. In entsprechender Weise wie das Bromid wurde auch das 
Jodid dargestellt und in kleinen, prismenférmigen, gelben Kristiill- 
chen erhalten, die in Wasser m&Big loéslich sind. Sie enthalten 
23,4°/, Rh, wihrend 23,4°/, Rh berechnet waren. 

Diaithylendiamino - dichloro-rhodiumrhodanid  [Rhen, 
Cl,](SCN). Zu einer konzentrierten Lésung des Chlorids wird eine 
konzentrierte Lésung von Kaliumrhodanid gegeben, worauf sich kleine 
hellgelbe prismenférmige Kristillchen ausscheiden, die in Wasser 
miBig léslich sind. Sie enthalten 29,2°/, Rh, 20,0°/, N, 17,0°/, © 
und 4,9°/, H, withrend sich 29,3°/, Rh, 20,0°/, N, 17,0°/, C und 
4,6°/, H berechnen. Durch das Rhodanid ist auch der Aufbau dieser 
Salze sichergestellt, so daB bei dem Chlorid von den 3 Chloratomen 
2 im Komplex stehen, und das dritte Chloratom als Ion durch andere 
Ionen, in diesem Falle durch das Rhodanid-Ion, ersetzt werden kann. 

Diathylendiamino - dichloro -rhodiumnitrat [Rhen,Cl,' 
\NO,)-H,O. Siiuert man eine konzentrierte wiBrige Lésung des 
Dichlorochlorids mit konzentrierter Salpetersiure an, so scheiden 
sich kleine, nadelférmige hellgelbe Kristillchen aus, die gut in 
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Wasser, schlecht in Salpetersiiure léslich sind. Sie enthalten 27,6°/, Rh 
in Ubereinstimmung mit dem berechneten Werte. In seiner Zu- 
sammensetzung und in seinem AuBeren entspricht dieses Diensalz 
weitgehend dem Tetrammin-dichloro-rhodiumnitrat, das Leseprysk1') 
dargestellt und untersucht hat. 


Zusammenfassung 

1. Es wurden Hydrate und Alkalitiuorid-Komplexsalze des Rho- 
diumfluorids dargestellt. 

2. Es wurde der Zustand der beiden Rhodiumchlorid-Modi- 
fikationen in ihren Lésungen durch Messung der Leitfiihigkeit, der 
Molekulargewichte und der Absorptionsspektren untersucht. 

3. Es wurde die Konstitution der Heptachloro-rhodiate aufgeklirt. 

4. Es wurden Rhodiumbromid-dihydrat und Rhodiumjodid dar- 
gestellt. 

5. Es wurde eine gréBere Anzahl von Triazido- und Diazido- 
Komplexsalzen des dreiwertigen Rhodiums dargestellt und untersucht. 


1) W. W. LEBEDINSKI, Izwestija Inst. Iznrossija Platin 12 (1935), 74. 


Breslau, Allgemeines Chemisches Institut der (niversitdt wnd 
Technischen Hochschule. 


Bei der Redaktion eingegangen am 31. Juli 1939. 
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Die katalytische Athylenhydrierung 
an Kupfer—Nickel-Legierungen 


|Katalytische Untersuchungen an Legierungen. V.’)| 


Von G. RrenicKer und E. A. BoMMER 


Mit 3 Abbildungen im Text 


In einer Reihe von Mitteilungen wurde uber Untersuchungen der 
Katalyse an Modell-Mischkatalysatoren berichtet, als solche Modelle 
wurden Legierungen benutzt. An verschiedenen Beispielen konnte 
gezeigt werden, daB die katalytischen Eigenschaften von Misch- 
kontakten aus zwei liickenlos mischbaren Komponenten keineswegs 
der Additivitaét entsprechen. Der Gang der Aktivierungsenergien 
des Ameisensiuredampfzerfalls an Cu-Pd-Legierungen?) zeigte z. B., 
daB der sehr kleine Wert des Palladiums schon durch geringe Kupfer- 
zusitze stark erhéht, also verschlechtert wird, was in gewisser Analogie 
zu dem magnetischen Verhalten dieser Legierungen steht. Deswegen 
schien es von Interesse, weitere Untersuchungen der Katalyse an 
Mischkristallen des diamagnetischen Kupfers mit einem paramagne- 
tischen Metall der 8. Gruppe vorzunehmen. In dieser Mitteilung wird 
uber Messungen der Athylenhydrierung an Kupfer-Nickel-Legierungen 
berichtet. 

Das katalytische Verhalten von einigen Kupfer-Nickel-Le- 
gierungen wurde schon 6fter beschrieben, vor allem im Hinblick auf 
die Auswirkung der magnetischen Umwandlung (Curiepunkt) auf 
die katalytische Wirksamkeit*). Unsere MeStemperaturen bewegten 
sich jedoch stets oberhalb der Temperatur der magnetischen Um- 
wandlung. 


1) 4. Mitteilung: G. RrenAcker u. E. A. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 
236 (1938), 263 (Hydrierung des Athylens an Kupfer—Silber-Legierungen). 

2) G. Rrexdcker, G. Wesstnc u. G. Traurmann, Z. anorg. allg. Chem. 
236 (1938), 252. 

) Vgl. vor allem Arbeiten von J. A. HEpvaLi und Mitarbeitern, z. B. Z. 
Elektrochem. angew. physik. Chem. 41 (1935), 445; Sa. Aoyama, J. Matsuzawa 
u. T. TaKanasut, Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. Tokio 34 (1938), 957. 
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1. Katalysatoren und Mehmethodik 


Die Komponenten Nickel und Kupfer bilden eine ununterbrochene 
Reihe von Mischkristallen. Die Schmelzpunkte steigen gleichmibig 
von dem des Kupfers (1083°) zu dem des Nickels (1452°) an. 

Als Katalysatoren verwandten wir die Legierungen in kompakter 
Form (als Blech), um ausmeBbare und vergleichbare Oberflichen zu 
haben. Wir verdanken die Legierungen dem freundlichen Entgegen- 
kommen der Firma G. Rau in Pforzheim. Als Nickel wurde von der 
Firma Rau Mondnickel verwandt und als Kupfer umgegossenes 
Elektrolytkupfer, die zusammengeschmolzen und ausgewalzt wurden ; 
zur Erleichterung des Schmelzens und GieBens diente ein Zusatz 
geringer Mengen von 50°/jigem Mangan—Kupfer. Vor ihrer Ver- 
wendung wurden die Legierungen genau analysiert und mit Hilfe 
der kolorimetrischen Methode auf Mangan untersucht'). Tabelle 1 
gibt die Zusammensetzung der verwandten Katalysatoren wieder; 
in der letzten Spalte ist der Mangangehalt angefiihrt. Der mittlere 
Korndurchmesser wurde unter dem Metallmikroskop ausgemessen. 


Tabelle 1 
Ubersicht tiber die Katalysatoren 
| Zusammen- Ober- Mittlerer | Ma halt 
Xr. setzung Form fliche in Korndurch- 
(Atom-®/,) messer (cm) | in 
100Cu Blech p.a. Merck unter 0,005 
2 8,5 Ni 996  —-0,020 0,045 
A 12,9 Ni 660 0,015 | 
B 16,0 Ni 660 0,015 
Ni 660 0,020 unter 0,005 
D 19,2 Ni h tell 660 0,015 
3 19,8 Ni Memdnickel) 72 0,016 0,13 
4 28,9 Ni Elek 851 0,025 0.05 
5 38,2 Ni | 0,015 0,10 
6 48,8 Ni 668 0,020 0,18 
7 60,5 Ni 864 0,010 
§ 70,6 Ni 792 0,030 
4 80,3Ni | 387 0,020 unter 0,005 
10 -100,0 Ni | Blech p. a. MERCK 595 0,015 


DaB die Legierungen mit 60,5, 70,6 und 80,3 Atom-°/, Nickel 
praktisch manganfrei sind, trotzdem gerade diesen Legierungen in merk- 
lichen Umfange Mangan- Kupfer zugegeben worden ist, wird vermutlich 
daher rihren, daB die Schmelzen dieser Legierungen infolge ihres 
hohen Schmelzpunktes sehr hoch erhitzt werden muBten und dab 


‘) H. Brvrz u. W. Birtz, Ausf. quantitat. Analysen, 2. Aufl., 8S. 374 (1937). 
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bei dieser hohen Temperatur das Mangan restlos verdampft bzw. 
verschlackt 1st. 

Die spiiter angefertigten Legierungen A—D waren offenbar 
mit weniger Manganzusatz erschmolzen worden, da ihr Mangan- 
gehalt unter unserer Nachweisbarkeitsgrenze lag. Eine Legierung 
mit ungefiihr 90 Atom-°/, Nickel war aus technischen Griinden als 
Blech oder Draht nicht herzustellen. 

Die Metalle wurden vor den Messungen rund 24 Stunden in reine 
Wasserstoff bei 700° ausgegliht. 

Wir fiihrten die Messungen nach der Strémungsmethode in der 
schon friher beschriebenen Apparatur!) aus. Um sicher zu gehen, 
daB die Reaktion bei den zu den Messungen notigen verhaltnismiabig 
hohen ‘Temperaturen (400—600°) im gewiinschten Sinne_ verlief, 
wurden gerade bei inaktiven Katalysatoren Vollanalysen der gas- 
formigen Reaktionsprodukte vorgenommen. Bei diesen Analysen 
wurde Athylen mit Bromwasser und Wasserstoff in der Palladium- 
Pikratpipette absorbiert, dann folgte die Verbrennung der gesittigten 
Kohlenwasserstoffe in der Explosionspipette und die Berechnung 
ihres Anteiles in der wblichen Weise. Bei einem Katalysator der 
Zusammensetzung 19,2 Atom-°/, Ni erhielt man nach der Katalyse 
bei 596° (Ausgangsgas 54°/, C,H,, 46°/, H,) folgende Werte: 

C,H, : 44°/, 

H, : 35%, 

C,H, : 18°/, 

CH, : nicht gefunden. 
Aus der Abnahme des Athylen- bzw. H,-Gehaltes berechnet sich!) 
eine Ausbeute an Athan von 16 bzw. 19%). 

In Anbetracht der nicht sehr hohen Genauigkeit der angewandten 
gasanalytischen Methode ist die Ubereinstimmung mit der Theorie 
befriedigend. Auch bei den kupferreichen Legierungen verlief die 
Reaktion also bei der angewandten hohen Temperatur im wesentlichen 
in der Richtung der Hydrierung. Gelegentlich trat eine sehr schwache 
Kohleabscheidung ein, die auf geringe Nebenreaktionen schlieBen lied. 

Die Reproduzierbarkeit der Messungen war noch _ bedeutend 
besser als in der vorigen Untersuchung. 


2. Ergebnisse 


Um Kenntnis zu gewinnen tuber die Reaktionsordnung wurde 
die Abhingigkeit der Reaktionsgeschwindigkeit vom Teildruck des 


1) G. RrenAcker u. E. A. Bommer, Z. anorg. allg. Chem. 236 (1938), 263. 
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Athvlens im Ausgangsgase untersucht. Als Katalysator diente reines 
Nickel, da in der friiheren Untersuchung fiir Kupferkatalysatoren 
schon das Vorliegen der ersten Ordnung sichergestellt war. Bei 360° 
und einer konstanten Strémungsgeschwindigkeit von 20 cm%/Minute 
ergaben sich folgende Werte: 


Tabelle 2 
Abhangigkeit der Hydrierungsgeschwindigkeit 
von der Zusammensetzung des Ausgangsgases 


em® C,H, | em® C,H, Tmsats 
im AusgangsgaS_— (umgerechnet auf 100 cm? Ausgangsgas) 

15 4,4 10,6 | 70,2 
24 7.5 16,5 | 68,7 
37 11,1 25,9 70,0 
46 13,5 32.5 70,7 
52 15,0 37,0 | 71,2 


Die Hydrierung verliuft also genau wie bei der Hydrierung an 
Kupfer-Silber-Legierungen nach der ersten Ordnung, da die ent- 
standene Athanmenge proportional dem Teildruck des Athylens im 
Ausgangsgase ist. In der vierten Spalte der Tabelle 2 ist der pro- 
zentische Umsatz eingesetzt, der unabhingig von der Zusammensetzung 
des Ausgangsgases ist. In den eigentlichen MeBreihen charakteri- 
sierten wir die Reaktionsgeschwindigkeit durch den prozentischen 
Umsatz. 

Die Logarithmen des Umsatzes ergaben, gegen die reziproke 
Temperatur aufgetragen, eine Gerade, auch bei reinem Nickel. Dies 
ist von Interesse, da an hochaktiven Nickel- und anderen Kontakten 
in verschiedenen Untersuchungen!) infolge einer sehr komplizierten 
Kinetik der Hydrierung keine geradlinige Abhangigkeit gefunden 
wurde. Auf Angabe von Einzelresultaten und Kurven soll hier ver- 
zichtet werden. Die gesamten Versuchsergebnisse sind in ‘Tabelle 5 
und den Abb. 1—8 dargestellt. 


In der Tabelle 3 sind zur Charakterisierung der Reaktions- 
geschwindigkeit die Umsitze (4), bezogen auf 100 em* Oberflaiche 
angegeben. Die Aktivierungsenergie wurde aus der Temperatur- 

') Z. B. G.-M. Scuwas u. H. Zorn, Z. physik. Chem. Abt. B 82 (1936), 196; 
R. N. Pease, J. Amer. chem. Soc. 54 (1932), 1876; H. zur Strassen, Z. physik. 
Chem. Abt. A 169 (1934), 81; R. Kiar, Z. physik. Chem. Abt. A 168 (1934), 215; 
A 174 (1935), 1; B27 (1935), 319.; C. Scuusrer, Z. physik. Chem. Abt. B 14 
(1934), 249. 

Z. anorg. allg. Chem. Bd. 242. 2U 
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Tabelle 3 


Ergebnisse der Messungen 


Rezi- | Schein. 
atalysator- proker Umsatz A log A | bare | Aktions. 
Zusammen- Korn- Aktivie- 
setzung durch- 5000. | 
(Atom-°/,) messer 400° 500° energie (log «) 
(em~?) lo lo | | (keal) 
100,0 Cu 65 0,11 0,87 0,03-1 0,94-1 19,5 5,3 
2 8.5 Ni 50 0,09 0,59 0,90-2 0,77-1 19,3 5,2 
A 12,9 Ni 65 0,10 0,76 0,01-1.0,88-1) 19,3 5,3 
B 65 0,11 O81 0,04-10,91-1 20,1 5,5 
0,08 0,64 0,91-2 0,80-1 21,0 5,7 
D 19,2 Ni 65 0.14 1,05 0,13-1 0,02 21,0 5,9 
3 19,8 Ni 65 2,52 18,20 040 126 7,3 
4 28,9 Ni 40 0,98 12,30 0,99-1,1,09 23,4 7,6 
5 38,2 Ni 65 145 16,30 0,16 1,21 24,7 8,0 
6 488Ni 50 1,12 12,30 0,05 1,09 8,1 
7 60,5 Ni 100 3,16 26,30 0,50 142 239 8,2 
8 70,6 Ni 35 1,74 15,20 0,24 1,18 22,0 7,3 
9  803Ni | 50 5.25 20,00 0,72 1,30 10 56 
10 100,0 Ni | 65 8,32 19,10 0,92 — 1,28 | 5,0 1,2 
| 


abhingigkeit der Umsitze berechnet. In der letzten Spalte sind die 
,Aktionskonstanten* log « angefiihrt, die sich nach der Gleichung: 


400 Reziproker Korndurch E 


ergeben. 

Abb. 1 gibt den Gang der 
Umsiitze in Abhingigkeit von der 
Zusammensetzung und vom rezi- 
proken Korndurchmesser, Abb. 2 
die Aktivierungsenergie (auf der 
Ordinate in abnehmender Reihien- 


A. A A. A af. A 


wi 20 Abb. die Aktionskor- 


‘——» Atom-4M 


stante | lieder. 
der Athylenhydrierung eaktlonsgeschwindlg: 


an Cu-Ni-Legierungen keit. Aus Abb. 1 ergibt sich, 

Nickel bedeutend aktiver 

ist als Kupfer, und zwar betrigt der Unterschied wber eine 
Zehnerpotenz. Dieser Unterschied in den Aktivitéten der reinen 
Komponenten war wohl vorauszusehen, da Nickel als ein selir 
guter Hydrierungskatalysator bekannt ist. Die geringe Aktivita! 
des Kupfers ist auch beim Katalysator 2 (8,5 Atom-®%/, Nickel) 
zu beobachten. Vom Katalysator 3 (19,8 Atom-®/, Nickel) an 
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yahern sich die Legierungen der Aktivitét des Nickels. Der grobe 
('nterschied zwischen Katalysator 2 und 3 wurde durch wiederholte 
\essungen bestatigt. Um den wberaus unerwarteten scharfen Anstieg 
der Wirksamkeit zwischen Katalysator 2 und 8 noch genauer zu 
untersuchen und das Konzentrationsgebiet dieses Sprunges enger 
festzulegen, wurden nachtraglich die Legierungen A—D mit eimem 
Ni-Gehalt zwischen 8,5 und 19,8 Atom-°/, angefertigt und untersucht. 
is spricht fiir die Reproduzierbarkeit der Messungen, daB sich diese 
Legierungen in den Gang der Aktivitaten und Aktivierungsenergien 
cut einfiigen. So konnten wir feststellen, daB der Sprung der Wirk- 
samkeit sehr scharf zwischen 19,2 und 19,8 Atom-®/, Nickel auftritt. 


Die kleineren Schwankungen der Wirksamkeit von 0 bis 19,2 
einerseits und von 19,8 bis 100 Atom-°/, Ni andererseits gehen paralle! 
mit dem reziproken Korndurchmesser, der bekanutlich der Lange 
der Korngrenzlinien pro Flicheneinheit entspricht. Dieser gleich- 
sinnige Gang der Kurven ist auf Abb. 1 deutlich zu ersehen. Dagegen 
ist der starke Wirksamkeitssprung zwischen den kupferreichen Le- 
gierungen (bis 19,2 Atom-®/,) und den nickelreichen (von 19,8 Atom-°/, 
an) sicher nicht auf Unterschiede der KorngréBe zuriickzufihren, 
dieser Sprung von fast zwei Zehnerpotenzen erweckt vielmehr schon 
qualitativ den Eindruck, als seien die Legierungen bis 19,2 Atom-°/, 
von 19,8 Atom-°/, an ,,nickelihnlich**. Ohne weitere 
Vermutungen iiber den Grund dieses Anstieges auszusprechen, sel 
nur darauf hingewiesen, daB ziemlich genau bei diesen Nickelgehalten 
die Legierungen die rote Kupferfarbe verlieren und farblos (wei, 
nickelfarben) werden!), was darauf schlieBen laBt, daf in irgendeiner 
noch unbekannten Weise der Bindungszustand der Elektronen ge- 
andert wird. 


Durch den starken Wirksamkeitssprung sind die Legierungen 
von 20 bis 80 Atom-°/, Nickel aktiver, als es der Additivitat entsprechen 
wurde, es liegt also eine Verstirkung vor (vor allem bei der 500°- Kurve). 
Bei Betrachtung der Kurve wire rein formal diese Verstirkung als 
Typ der strukturellen Verstirkung?) des wirksamen Nickels durch das 
fast unwirksame Kupfer anzusprechen, doch hat dieser Begriff nur 
bei mehrphasigen Kontakten einen anschaulichen Sinn, nicht aber 


‘) Wir erinnern uns mit Dankbarkeit an die Anregungen, die wir Herrn Ge- 
heimrat 'TaMMANN ¢ bei Diskussionen unserer Ergebnisse verdanken. 

*) G.-M. Scowas u. H. Scuurtes, Z. physik. Chem. Abt. B 9 (1930), 265; 
G.-M. Scuwas, Katalyse vom Standpunkt der chemischen Kinetik, 8S. 209ff., 
Berlin 1931. 
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bei homogenen Mischkristallen'). Die Aktivierungsenergien 
Aktionskonstanten ergeben auch, dab ein anderer Typ der Verstiarkung 
hier vorzuliegen scheint. 

Aktivierungsenergie und Aktionskonstante. Bei dey 
reinen Metallen fanden wir, entsprechend der Erfahrung des Chemikers. 
fiir den guten Hydrierungskatalysator Nickel eine kleine, fiir dey 
schlechten Katalysator Kupfer eine hohe Aktivierungsenergie. Der 
Wert von 5 keal fiir Nickel ist als sehr klein zu bezeichnen, die kata- 
lytisch wirksamen Bezirke miissen also eine sehr starke Einwirkung 
auf mindestens eine Komponente des Substrats (Wasserstoff oder 
Athylen) haben. Der Wert steht in bester Ubereinstimmung mit dey 


sf Messungen von Toyama?) und Ri. 
DEAL), die fiir die Athylenhydric- 
< rung an Nickelblech 6 keal bzw. 
> 5,1 keal fanden. Die katalytisch 
wirksamen Bezirke miissen beim 
5 reinen Kupfer dagegen die Sub- 
stratmolekiile weniger stark beein- 
| , flussen, wie die gefundene Aktivie- 


20 rungsenergie von 19,5 keal erkennen 
laBt. Kupferpulver wurde von 
Abb. 2. Aktivierungsenergien Dy agp) frither schon untersucht, 
der Athylenhydrierung 
an Kupfer-Nickel-Legierungen fand Aktivierungsenergien von 
7 keal und 10,8 keal, also kleinere 
Werte als in dieser Arbeit fir Kupferblech gefunden wurden. 
Dieser Untersechied ist von Interesse, zum Teil ist er wohl durch 
die komplizierte Kinetik der Reaktion an hochaktiven Kataly- 
satoren bedingt®), er kann aber auch teilweise auf die Tat- 
sache zuriickgefiihrt werden, daf die Aktivierungsenergien vo 
Verteilungsgrad abhiingen, wie es im hiesigen Institut an anderen 
Beispielen auch beobachtet wurde. Die Aktivierungsenergien der 
Legierungen zeigen cine starke Verschlechterung (Erhéhung) des 
Wertes durch Kupferzusatz zum Nickel, umgekehrt auch eine Er- 
héhung des Kupferwertes durch Nickelzusatz, die gegenseitige Ver- 
schlechterung fiihrt zu dem Minimum in Abb. 2. 


1) Vel. G. RrenscKer, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 372. 

*) O. Toyama, Proce. Imp. Acad. |Tokyo] 11 (1935), 319. 

8) E. K. Riprar, J. chem. Soc. 121 (1922), 309. 

4) R. N. Pease, J. Amer. chem. Soc. 45 (1923), 2235. 

5) G.-M. Scuwas u. H. Zorn, J. physik. Chem. Abt. B 82 (1936), 196. 
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Diese Ergebnisse sind durchaus unerwartet, denn bei allen kata- 
lytisechen Messungen an Mischkristallreihen, die bisher in diesem 
Institut ausgefiihrt wurden [Ameisensiurezerfall an Kupfer-Gold, 
Silber-Gold?), Kupfer—Palladium*), Kupfer—Platin’)|, fielen die Werte 
far die Aktivierungsenergien nicht aus dem Intervall heraus, das 
durch die Werte der reinen Komponenten eingegrenzt ist. Es war 
erwartet worden, daB die Cu-Ni-Katalysatoren eine gewisse Ahnlich- 
keit mit den Cu-Pd-Kontakten aufweisen wiirden. Sie besteht 
insofern, als in beiden Fallen die Aktivierungsenergie der wirksameren 
Komponenten (Ni, Pd) durch relativ geringe Kupferzusiitze stark 
erhéht wird, die Atomfelder von Ni und Pd werden also durch die 
isomorphe Einlagerung von Kupfer 
stark veraindert, jedoch iibersteigen 
die Werte der Cu-Pd-Legierungen 
nie den des Kupfers. 

Die Erhéhung der Aktivierungs- 
energie tiber die des Kupfers im 
Gebiet von 20—70°/, Ni wiirde nun 
erwarten lassen, daB diese Legie- 
rungen schlechte Katalysatoren 
sind, zum mindesten ist die Quali- 4 
tit ihrer aktiven Bezirke schlech- Abb. 3. Aktionskonstante (log «) 
ter als die der Katalysatoren 
mit 80 bzw. 100°, Ni und sogar des Kupfers. Aus Abb. 1 ist jedoch 
zu entnehmen, daB z. B. bei 500° die Katalysatoren von 20—70°), 
Nickel denen mit 80 und 100°/, Nickel gleichwertig sind. Die hohe 
teaktionsgeschwindigkeit an diesen beiden letzteren ist sicher auf 
die geringe Aktivierungsenergie zuriickzufiihren, die gleich hohe der 
Legierungen mit 20—70°/, muB dann offenbar durch eine zahlen- 
maBige Erhéhung der Reaktionsgelegenheiten bedingt sein, durch 
welche die Verschlechterung durch die Erhéhung der Aktivierungs- 
energie ausgeglichen, sogar iiberkompensiert wird. 


Dies geht aus dem Gange des temperaturunabhangigen Gliedes 
der ARRHENIUS’schen Gleichung log« hervor, das unter gewissen 
Voraussetzungen ein MaB fiir die Zahl der wirksamen Bezirke dar- 
stellt (Abb. 3). 


1) G. Rrendcxer, Z. anorg. allg. Chem. 227 (1936), 353. 

*) G. Rrendcker, G. Wessinc u. G. TrautMann, Z. anorg. allg. Chem. 
236 (1938), 252. 

*) G. Rrendcker u. H. HILDEBRANDT, unverdffentlichte Versuche. 
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Kine Diskussion dieser GréBe ist hier zulassig und aufschluBreich, 
da wir es ja mit kompakten Katalysatoren von genau meBbarer und 
vergleichbarer Oberfliche zu tun haben; diese GréBe ist bei pulver- 
formigen Katalysatoren natiirlich auBerordentlich strukturempfindlich 
und dndert sich sehr stark mit der Darstellungs- und Vorbehand- 
lungsart. 

Dem Wirksamkeitssprung entspricht der starke Anstieg von 
log « zwischen 19,2 und 19,8°/, Ni; zwischen 20 und 70°/, durchlaufen 
die Werte ein Maximum. 


Ks ist in diesem Zusammenhange interessant, dab YosHrKawa!) 
aus Untersuchungen der Benzolhydrierung an Cu-Ni-Katalysatoren 
schlieBt, daB ein Zusatz von Kupfer zum Nickel die starker aktiven 
Stellen vermindert und die weniger aktiven vermehrt; dies stimmt 
vollig mit dem Bilde iiberein, das auf Grund unserer Versuche hier 
entworfen wird. 

Kis ist schon oft festgestellt worden, daB bei Katalysatoren mit 
qualitativ ausgezeichneten Bezirken die Zahl dieser wirksamen Stellen 
sehr klein ist, wie es sich auch an den hier untersuchten Kontakten 
wiederum am Nickel zeigt; umgekehrt enthalten die Legierungen 
zwischen 20 und 70°, Ni Zentren geringerer Wirksamkeit, die aber 
sehr hiufig sind. 

DaB solchen Betrachtungen eine gewisse Bedeutung zukommen 
kann, ergibt sich aus folgendem: 


Wenn wir das Wesen der strukturellen Verstirkung (Trager- 
wirkung) darin sehen, daB durch die Verteilung der aktiven Kom- 
ponente auf einem Trager die Zahl der aktiven Zentren stark erhoht 
wird, so ist die Méglichkeit vorauszusehen, dah z. B. reines Nickel, 
das im kompakten Zustande sehr wenige, aber hochwertige aktive 
Zentren hat, durch Trager leicht sehr kraftig verstarkt werden kann, 
daB jedoch ein Kontakt z. B. von 50°/, Nickel viel weniger leicht 
strukturell verstirkt werden kann, da er ja im kompakten Zustande 
schon sehr zahlreiche, aber qualitativ schlechte aktive Stellen besitzt. 
E's wire von Interesse, dieser Méglichkeit einmal experimentell nachi- 
zugehen. 

Zusammenfassend ergibt sich aus der Diskussion der Geschwindig- 
keitskonstanten, der Aktivierungsenergien und der Aktionskonstanten, 
dab die Uberadditivitét der Wirksamkeit der Legierungen von 20 bis 


1) K. Yosurkawa, Bull. Inst. physic. chem. Res. (Abstr.) [Tokio] 14 (1935), 
22; Sci. Pap. Inst. physic. chem. Res. 26/27 (1935), Nr. 566. 


ak 
Gs 
4 
| 


(. Rienacker u. E. A. Bommer. Die katalytische Athylenhydrierung usw. $1] 


70%, Nickel durch Erhéhung der Zahl der Reaktionsgelegenheiten 
bei gleichzeitiger Erhéhung der Aktivierungsenergie charakterisiert ist. 

Kin soleher Fall der Verstirkung ist bereits von Scuwap und 
Mitarbeitern!) bei der Katalyse des N,O-Zerfalls an CuQO/Al,O,-Kon- 
takten gefunden worden; sie fanden folgende Werte: 


| E (scheinbar) 
Katalysator nach dynam. nach stat. . 
| Messungen Messungen 
| 24 26—29 2— 12 x 10 
CuO/Al,O, . 29 | 32 3 x 10 
Al,O,....- | 25 | 20,3 7x 1 | 


Auch hier wird die Verschlechterung des Mischkontaktes infolge 
der erhéhten Aktivierungsenergie iiberkompensiert durch Krhéhung 
von a, so daB die Wirksamkeit der Mischung héher ist als die der 
Komponenten. derartige Fille der Verstirkung wurde von 
ScuwaB und Mitarbeitern die Benennung ,,anomale Verstirkung” 
vorgeschlagen. 

Durch réntgenographische Priifung der Kontakte und genaue 
kinetische Analyse konnte diese anomale Verstirkung darauf zuruck- 
gefiihrt werden”), offenbar an den Beriihrungsstellen der 
ponenten im Mischkontakt eine neue Substanz entstanden sein milisse 
(vielleicht eine Verbindung vom Spinelltyp), deren Adsorptions- 
koeffizient so besonders gro ist, daB der Zerfall des N,O an ihr bei 
weitem tberwiegt trotz der Reaktionsgelegenheit des Substrates an 
den sicher noch vorhandenen energetisch besseren, aber selteneren 
Aktivzentren des CuO. 

In der homogenen Mischkristallreihe Cu-Ni haben wir fir der- 
artige Verhaltnisse keine Anhaltspunkte. Die normalen Kennzeichen 
einer anomalen Verstirkung treffen auch fiir die Katalyse der Athylen- 
hydrierung an diesen Legierungen zu, doch fehlt, wie so hiufig bei 
Legierungen, heute noch eine Beziehung zu dem inneren Aufbau der 
Katalysatoren®). Kine Kenntnis der Zusammenhiinge von kata- 


1) G.-M. Scuwas u. H. Scuutres, Z. physik. Chem. Abt. B 25 (1934), 411; 
G.-M. Scuwas u. R. Srarcer, ebenda S. 418. 

*) G. Wacner, G.-M. Scowas u. R. Starcer, Z. physik. Chem. Abt. B 
27 (1934), 439. 

Eine Andeutung eines gleichsinnigen Ganges der Aktivierungsenergic 
und der magnetischen Suszeptibilitaten, wie er bei Cu-Pd-Legierungen gefunden 
wurde, ist nicht vorhanden. 
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lytischen Eigenschaften mit dem Atombau miiBte auch erlauben, 
die auffillige Parallelitat der Farbe und der Wirksamkeit zu deuten, 


Der Fima G. Rau, Pforzheim, sind wir wiederum fir die An. 
fertigung und Uberlassung der Legierungen zu groBem Dank ver- 
pflichtet. 


Zusammenfassung 


Die Geschwindigkeit der Athylenhydrierung wird an kompakten 
Kupfer-Nickel-Legierungen untersucht. Kupfer und kupferreiche Le- 
gierungen haben eine geringe, Nickel und die tibrigen Legierungen 
eine hohe Aktivitét, zwischen den Katalysatoren der Zusammen- 
setzung 19,2 und 19,8 Atom-°/, Ni tritt ein sehr steiler Wirksamkeits- 
anstieg auf. Annihernd bei diesen Konzentrationen tritt auch der 
Farbwechsel der Legierungen von Rot nach WeiB ein. Die Wirksam- 
keit der Legierungen von 20—80°/, Ni wbersteigt die Additivitit. 

Diese Verstirkung ist verknipft mit einer Erhéhung der Akti- 
vierungsenergie (bis 25 kcal) im Vergleich zu den reinen Kom- 
ponenten (Cu 19,5; Ni 5 keal); diese Erhéhung wird durch eine Ver- 
groberung der Zahl der aktiven Bezirke iberkompensiert, so daB im 
Sinne der Systematik der Verstérkungen bei Mischkatalysatoren eine 
,anormale Verstirkung* vorlhegt. 


Géttingen, Technologisch-chemisches Institut und anorganische 
Abteilung des Allgemeinen Chemischen Laboratoriums der Universitit. 
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